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<§) 3-Aryl-benzofurarione als Stabilisatoren 
(§7) Es werden neue Verbindungen dor Formel I 
O 

II 

— 1 n 

worin die allgemeinen Symbole wie In Anspruch 1 deflniert 
sind, als Stabilisatoren fur organische Materielien, insbeson- 
dere Polymore und Schmierstoffe, gegen oxidativen, thermi- 
schen oder iichtinduzierten Abbau beschrieben. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erflndung betrifft neue 3-Aryl-benzofuranone, Zusammensetzungen, enthaltend ein organi- 
sches Material, bevorzugt ein Polymer oder ein Schmierstoff, und die neuen Stabilisatoren, sowie die Verwen- 
dung derselben zum Stabilisieren von organischen Materialmen gegen oxidativen, thermischen oder lichtinduzier- 
tenAbbau. 

Einzelne 3-Aryl-benzofuran-2-one sind in der Literatur bekannt und wurden beispielsweise von J. Morvan et 
al., Bull. Soc. Chim. Fr. 1979, 583 beschrieben. 

Die Verwendung von einigen 3-Phenyl-3H-benzofuran-2-onen als Stabilisatoren fur organische Polymere ist 
beispielsweise aus US-A-4 325 863; US-A-4 338 244 und US-A-5 175 312 bekannt 

Es wurde nun gefunden, dafl eine ausgewahlte Gruppe solcher 3-Aryl-benzofuran-2-one sich besonders gut als 
Stabilisatoren fur organische Materialien, die gegen oxidativen, thermischen oder lichtinduzierten Abbau emp- 
findlich sind, eignen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher Verbindungen der Formel I - 




worin, wenn n 1 ist, 

Rt unsubstituiertes oder mit Ci— O-Alkyl, Ci — CVAlkoxy, Ci — Gi-Alkylthio, Hydroxy, Halogen, Amino, 
C|— C4-Alkylamino, Phenylarhino oder Di(Q —Chalky l)ainino substituiertes Naphthyl, Phenanthryl, Anthryl, 
S^J^-Tetrahydro^-naphthyl, 5,6,7,8-Tetrahydro-l -naphthyl, Thienyl, Benzo[b]thienyl, Naphto[2,3-b]thienyl, 
Thiathrenyl, Dibenzofuryl, Chromenyl, Xanthenyl Phenoxathiinyl, Pyrrolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Pyrazinyl, 
Pyrimidinyl, Pyridazinyl, Indolizinyl, Isoindolyl, Indolyl, Indazolyl, Purinyl, ChinolizinyL Isochinolyl, Chinolyl, 
Phtalazinyl, Naphthyridinyl, Chinoxalinyl, Chinazolinyl, Ginnolinyl, Pteridinyl, Carbazolyl, P-Carbolinyl, Phenan- 
thridinyl, Acridinyl, Perimidinyl Phenanthrolinyl, Phenazinyl, Isothiazolyl, Phenothiazinyl, Isoxazolyl, Furazanyl, 
Biphenyl, Terphenyl, Fluorenyl oder Phenoxazinyl darstellt, oder Ri einen Rest der Forme! II 




bedeiitet, und 
wenn n 2 ist, 

Ri unsubstituiertes oder mit Ci— GrAlkyl' oder Hydroxy substituiertes Phenylen oder. Naphthyleh; oder 
r-Ri2^X— Ri 3— darstellt, 

R2, R3, R* und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor, Hydroxy, Ci — C25-AIkyl, C7— Q-Phenylalkyl, 
unsubstituiertes oder durch Q — GrAlkyl substituiertes Phenyl, unsubstituiertes oder durch Ci — CrAlkyl substi- 
tuiertes C 5 — C 8 -Cycloalkyl; Ci— Cis-Alkoxy, Ci — Cig-Alkylthio, Ci-CVAlkylamino, Di-(Ci— Q-alkylJamino, 
Ci — C 2 5-Alkanoyloxy, d —C25-Alkanoylamino,C 3 —G25-Alkenoyloxy, durch Sauerstoff, Schwefel oder 



V 



unterbrochenes C 3 — C25-Alkanoyloxy; C 6 — GrCycloalkylcarbonyloxy, Benzoyloxy oder durch Cj— Ci2-AIkyl 
substituiertes Benzoyloxy darstellen; mit der Bedingung, daB wenn R2 Wasserstoff oder Methyl ist, R7 oder Rg 
von Hydroxy oder Ct — C 2 5«Alkanoyloxy verschieden ist; oder ferner die Reste R2 und R3 oder die Reste R3 und 
R4 oder die Reste R4 und R5 zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen Benzoring 
bilden, R4 zusatzlich — (CH 2 ) P — COR15 oder — (CH 2 ) q OH darstellt, oder wenn R3, R5 und Re Wasserstoff sind, R4 
zusatzlich einen Rest der Formel III 
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(in) 
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•C — R 



I 



17 



bedeutet, worin R\ wie oben f ur n - 1 angegeben definiert ist, 
Re Wasserstoff oder einen Rest der Formel IV 



10 



15 




(IV) 



20 



25 



darstellt wobei R4 nicht einen Rest der Formel III bedeutet und Ri wie oben far n - 1 angegeben definiert ist, 

R 7 , R*. R 9 und R, 0 unabhangig yoneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, C,-C25-Alkyl, durch Sauerstoff, 30 

Schwefeloder 



unterbrochenes C 2 - Qs-Alkyl ; C, -Ca-Alkoxy, durch Sauerstoff, SchwefeJ oder 



35 



40 



unterbrochenes C 2 -C 25 -Alkoxy; C-Ca-Alkylthio. C 3 -C M -AlkenyI, C 3 -C 25 -Alkenyloxy V Cj-C^-AUanyl, 
C 3 -C 25 -Alkinyloxy, Cr-Cs-Phenylalkyl, Q-Cg-Phenylalkoxy. unsubstituiertes oder durch C,-C« : AlkyI sub- 
stituiertes Phenyl; unsubstituiertes oder durch C, -CU-AUcyl substituiertes P ^r' uns ^ s XT^Ltn^ * 
C-U-Alkyl substituiertes Qs-Q-Cycloalkyl; unsubstituiertes oder durch C,-C 4 -Alkyl substituiertes 
Cs-C-Cycloalkoxy; C l -C 4 -Alkylamino, Di-<C, -C4-alkyI)amino, C,-C 2 s-Alkanoyl, durch Sauerstoff. Schwe- 
feloder 

50 

unterbrochenes C 3 - C^-Alkanoyl; C, -C 25 -Alkanoyloxy, durch Sauerstbif, Schwefel oder 
V-R 14 

unterbrochenes Q-Cas-Alkanoyloxy; C, -C^-Alkanoylamino, C 3 -C 2S -AIkenoyl, durch Sauerstoff, Schwefel 6 o 
oder 



55 



unterbrochenes C 3 -C 2 5-AlkenoyI; C 3 -C 2 5-Alkenoy]oxy, durch Sauerstoff, Schwefel oder 



65 
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5 unterbrochenes C 3 — C 25 -Alkenoyloxy; C 6 — Ce-Cycloalkylcarbonyl, Q,— QrCycloalkylcarbonyloxy, Benzoyl 
oder durch Ci — G 2 -Alkyl substituiertes Benzoyl; Benzoyloxy oder durch G— Ci 2 -Alkyl substituiertes Benzoy- 
loxy; 



10 



15 



30 



45 



50 



65 



R 18 O R20 R21 

— O — C — C — R 15 oder — O — C — C— O — R 23 
R 19 H Ft* 



darstellen, oder 

ferner in Formel II die Reste R 7 und R* oder die Reste Ra und Rn zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die 
sie gebunden sind, einen Benzoring bilden, 

Rn Wasserstoff, G-C 2 5-Alkyl, Ci-Cis-Alkylthio, C 3 -C 25 -Alkenyl, C 3 — C 25 -Alkinyl, C 7 r-C9-Phenylalkyi, un- 
20 substituiertes oder durch Ci — CU-AlkyI substituiertes Phenyl; unsubstituiertes oder durch Ci— d-Alkyl substitu- 
iertes Cs— Cs-Cycloalkyl; Q — C4- Alkylamino, Di-(Q— C4-alkyl)amino, G— C 25 -AlkanoyI, durch Sauerstoff, 
Schwefel oder 

25 R 14 . ; 

unterbrochenes C 3 — C 25 -Alkanoyl; Q — C^-Alkanoylamino, C 3 — Ce-Alkenoyl, durch Sauerstoff, Schwefel oder 



V-R,4 



unterbrochenes C 3 — C 2 5-Alkenoyl; Ce— Cg-Cycloalkylcarbonyl, Benzoyl oder durch C|— Ci 2 -Alkyl substituier- 
35 tes Benzoyl bedeutet; mit der Bedingung, daB mindestens einer der Reste R 7l R«, R9, Rio oder Rn von Wasser- 
stoff verschieden ist, 

R12 und Rn unabhangig voneinander unsubstituiertes oder durch G— C4-Alkyl substituiertes Phehylen oder 
Naphthylen darstellen, 
Rm Wasserstoff oder Ci — Cs-Alkyl ist, 
40 Ri 5 Hydroxy, . 

Ci — Ci 8- Alkoxy oder 



y ^24 
bedeutet, 

55 Ri6 und R17 unabhangig voneinander Wasserstoff, CF 3 , Q — Ci 2 -Alkyl oder Phenyl darstellen, oder Ri 6 und R17 
zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen unsubstituierten oder durch 1 bis 3 Ci— CU-Alkyl 
substi tuier ten Cs—Ca-Cycloalkylidenring bilden; 

Ris und R19 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci — Q-Alkyl oder Phenyl darstellen, 
R 2 o Wasserstoff oder Ci —C4-Alkyl ist, 
66 R21 Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Cj— GrAlkyl substituiertes Phenyl; Q— C^-Alkyl, durch Sauer- 
stoff, Schwefel oder 



unterbrochenes C 2 — C 25 - Alkyl; unsubstituiertes oder am Phenylrest durch 1 bis 3 Cj— C4-Alkyl substituiertes 
C7— Cg-Phenylalkyl; durch Sauerstoff, Schwefel oder 
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14 



unterbrochenes unsubstituiertes oder am Phenylrest durch 1 bis 3 Q -CU-AUeyl substituiertes Cz-Cas-Phenylal- 
kyl bedeutet, oder ferner die Reste R 20 und R 2 i zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, 
einen unsubstituierten oder durch 1 bis 3 C% -O-Alkyl substituierten C 5 -Ci 2 -Cycloalkyleriring bilden; 
R 22 Wasserstoff oder Q-CU-Alkyldarstellt, 

R23 Wasserstoff, Ci - C 25 - Alkanoyl, C 3 - C^-Alkenoyl, durch Sauerstoff, Schwefel oder 



V 



unterbrochenes C 3 — C 25 - Alkanoyl; durch eine T»{C\ ^-Cc-alkyOphosphonatgr.uppe substituiertes C 2 -C 25 -Alka- 
noyl; Ce-Ce-Cycloalkylcarbonyl, Thenoyl, Furoyl, Benzoyl oder durch d — Ci 2 -Alkyl substituiertes Benzoyl; 



O 
II 




O 
II 

-c 



— CH 2 — S — CB 




O 
II 

• c- 




o 

II 



O 
ii 

- C — R^g — R30 



- 1 2 



bedeutet, 

R24 und R25 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci — C 18 -Alkyl darstellen, 
R 26 Wasserstoff oder Q —Cs-Alkyl darstellt, 

R27 eine direkte Bindung, Ci— CiB-AIkylen, durch Sauerstoff, Schwefel oder 



14 



unterbrochenes C 2 -C, 8 -Alkyien; C 2 -Ci 8 -Alkenylen, C 2 -C 20 -Aikyliden, Cy-Qo-Phenylalkyliden, Cs-Cs-Cy- 
cloalkylen,C7-C8-Bicycloalkylen f unsubstituiertes oder durch Ci— OAlkyl substituiertes Phenylen, 



oder 



darstellt, 
R28 Hydroxy, 



[-o s 4 M '*l 

Ci — Cjg-Alkoxy oder 
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,"24 

5 

bedeutet, 

R 29 Sauerstof f, — NH — oder 

10 

N-C-NH-R 30 

15 

darstellt, 

R 3 o Ci — Cie-Alkyl oder Phenyl ist, 

Rji Wasserstoff oder Ci — Os-Alkyl bedeutet, 

M ein r-wertiges Metallkation ist, 
20 XeinedirekteBindurig,Sauerstoff,Schwefeloder —-NR31--- darstellt, 

n 1 oder 2 ist, 

p 0, 1 oder 2 bedeutet, 

q 1,2, 3, 4,5 oder 6 darstellt, 

r l,2oder3ist,und 
25 sO, 1 oder 2 bedeutet 

, Unsubstituiertes oder mit Ci— d-Alkyl, Q — C^-Alkoxy, Ci — CVAlkylthio, Hydroxy, Halogen, Amino, 
Ci — Ci-Alkylamino, Phenylamino oder Di(Ci— C4-alkyl)amino substituiertes Naphthyl, Phenanthryl, Anthryl, 
5,6,7,8-Tetrahydro-2-naphthyl, 5,6,7,8-Tetrahydro- 1 -naphthyl, Thienyl, Benzo[b]thienyj, Naphto[23-bJthienyl, 
Thiathrenyl, Dibenzofuryl, Chromenyl, Xanthenyl, Phenoxathiinyl, Pyrrolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Pyrazinyl, 

30 Pyrimidinyl, Pyridazinyl, Indolizinyl, Isoindolyl, Indolyl, Indazolyl, Purinyl, Chinolizinyl, Isochinolyl, Chinolyl, 
Phtalazinyl, Naphthyridinyl, Chinoxalinyl, Chinazolinyl, Cinnolinyl, Pteridinyl, Carbazolyl, p-Carbolinyl, Phenan- 
thridinyl, Acridinyl, Perimidinyl, Phenanthrolinyl, Phenazinyl, Isothiazolyl, Phenothiazinyl, Isoxazolyl, Furazanyl, 
Biphenyl, Terphenyl, Fluorenyl oder Phenoxazinyl bedeutet beispielsweise 1 -Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Phenyla- 
mino-4-naphthyl, 1-Methylnaphthyl, 2-Methylnaphthyl, 1 -Me thoxy-2-naphthyl, 2- Methoxy-1 -naphthyl, 1-Dime- 

35 thylamino-2-naphthyl, l,2-Dimethyl-4-naphthyl, 1 ,2-Diraethyi-6-naphthyl, l^-Dimethyl-7-naphthyl, 1,3-Dime- 
thyl-6-naphthyl, l,4-Dimethyl-6-naphthyl, l,5-Dimethyl-2-naphthyl l,6-Dimethyl-2-naphthyI, 1 -Hydroxy- 

2- naphthyl, 2- Hydroxy- 1 -naphthyl, l,4-Dihydroxy-2-naphthyl, 7- Phenanthryl, 1 -Anthryl, 2- Anthryl, 9 Anthryl, 

3- Benzo[b]thienyl, 5-Benzo[b]thienyl, 2-Benzo[b]thienyl, 4-Dibenzofuryl, 4,7 -Dibenzofuryl, 4-Methyl-7 -dibenzo- 
furyl, 2-Xantfienyl, 8-Methyl-2-xanthenyl, 3-Xanthenyl, 2 Phenoxathiinyl, 2,7 -Phenoxathiinyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrro- 

40 lyi, 5-Methyl-3-pyrrolyl, 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl, 5-Imidazolyl, 2-MethyI-4-imidazolyl, 2-EthyI-4-imidazolyl, 

2- Ethyi-5-imidazolyl, 3-PyrazolyI, l-Methyl-3-pyrazolyl, l-Propyl-4-pyrazolyl, 2-Pyrazinyl, 5,6-Dimethyl-2-pyra- 
zinyl, 2- Indolizinyl, 2-Methyl-3-isoindolyI, 2-Methyl-l -isoindolyl, l-MethyW-indolyl, l-Methyl-3 -indolyl, 1,5-Di- 
methyl-2-indolyl, 1 -Methyl-3-indazolyl, 2,7-dimetbyl-8-purinyl, 2-Meth6xy-7-methyI-8-purinyl, 2-Chinolizinyl, 

3- 1 so chinolyl, 6-Isochinolyl, 7 -Isochinolyl, isochinolyl, 3-Methoxy-6 -isochinolyl, 2-Chinolyl, 6-Chinolyl, 7-Chino- 
45 lyl, 2-Methoxy-3-chinoiyl, 2-Methoxy-6-chinolyl, 6-Phtalazinyl, 7-Phtalazinyl, l-Methoxy-6-phtaIazinyI, 1,4-Di- 

methoxy-6-phtaIazinyl, l,8-Naphthyridin-2-yI, 2 Chinoxalinyl, 6 -Chinoxalinyl, 23-Dimethyl-6-chinoxalinyl, 
2,3-Dimethoxy-6-chinoxalinyl, 2-Chinazolinyl, 7-Chinazolinyl, 2-Dimethylamino-6-chinazolinyl, 3-Cinnolinyl, 
6-CinnolinyI, 7-Cinnolinyl, 3-Methoxy-7 -cinnolinyl, 2-Pteridinyl, 6-Pteridinyl, 7-Pteridinyl, 6,7-Dimethoxy-2-pteri- 
dinyl, 2-Carbazolyl, 3-Carbazolyl, 9-Methyl-2-Carbazolyl, 9-Methyl-3-Carbazolyl, p-Carbolin-3-yI, 1-Methyl- 

50 P-carbolin-3-yl, 1 -Methyl-p-CarboIin-6-yl, 3-Phenanthridinyl, 2-Acridinyl, 3-Acridiriyi, 2- Perimidinyl, 1 -Methyl- 
5-perimidinyl, 5-Phenanthrolinyl, 6- Phenanthrolinyl, 1 -Phenazinyl, 2-Phenazinyl, 3-lsothiazoryl, 4-Isothiazolyl, 
5-Isothiazolyl, 2-PhenothiazinyI, 3- Phenothiazinyl, 10-Methyl-3-phenothiazinyl, 3-Isoxazolyl, 4- Isoxazolyl, 5-Iso- 
xazolyl, 4-Methyl-3-furazanyl, 2-Phenoxazinyl oder 10-Methyl-2-phenoxazinyl. 

Besonders bevorzugt sind unsubstituiertes oder mit Ci — CU-Alkyl, G — CU-Alkoxy, Ci— C4-Alkylthio, Hy- 

55 droxy, Phenylamino oder Di(Ci — C4-alkyl)amino substituiertes Naphthyl, Phenanthryl, Anthryl, 5,6,7,8-Tetrahy- 
dro-2 -naphthyl, 5,6,7,8-Tetrahydro- 1 -naphthyl, Thienyl, Benzo[b]thienyl, Naphto[2,3-b]thienyl, Thiathrenyl, Di- 
benzofuryl, Chromenyl, Xanthenyl, Phenoxathiinyl, Pyrrolyl, Isoindolyl, Indolyl, Phenothiazinyl, Biphenyl, Terp- 
henyl, Fluorenyl oder Phenoxazinyl wie beispielsweise 1 -Naphthyl, 2-Naphthyl, 1 -Phenylamino-4-naphthyl, 
1-Methylnaphthyl, 2-Methylnaphthyl, 1 -Methoxy-2-naphthyl, 2-Methoxy-l -naphthyl, i-Dimethylamino- 

60 2-naphthyl, l,2-Dimethyl-4-naphthyl, 1 ,2- Dimethyl : 6- naphthyl, l,2-Dimethyl-7-naphthyl, 1,3 -Dime thyl-6-napht- 
hyl, l,4-Dimethyl-6-naphthyl, l,5-Dimethyl-2-naphthyl, l,6-Dimethyl-2-naphthyl, l-Hydroxy-2-naphthyl, 2-Hy- 
droxy- 1 -naphthyl, l,4-Dihydroxy-2-naphthyl, 7-Phenanthryl, 1 -Anthryl, 2- Anthryl, 9- Anthryl, 3-Benzo[b]thienyl, 
5-Benzo[b]thienyl, 2-Behzo[b]thienyl, 4-Dibenzofuryl, 4,7 -Dibenzofuryl, 4-Methyl-7-dibenzofuryl, 2-Xanthenyl, 
8-Methyl-2-xanthenyl, 3-Xanthenyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 2-Phenothiazinyl, 3-Phenothiazinyl, 10-Methyl-3-phe- 

65 nothiazinyl 

Halogen bedeutet beispielsweise Chlor, Brom oder lod. Bevorzugt ist Chlor. 

Alkanoyl mit bis zu 25 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie bei- 
spielsweise Formyl, Acetyl, Propionyl, Butanoyl, Pentanoyl, Hexanoyl, Heptanoyl, Octanoyl, Nonanoyl, Deca- 

1 6 
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noyl Undecanoyl, Dodecanoyl, Tridecanoyl, Tetradecanoyt, Pentadecanoyl, Hexadecanoyl, HeptadecanoyI, Oc- 
tadecanoyl, Eicosanoyl oder DocosanoyL Bevorzugt ist Alkanoyl mit 2 bis 18, insbesondere 2 bis 12, z. B. 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugt ist Acetyl. 

Durch eine DifCi— Ce-alkyHphosphonatgruppe substituiertes C 2 — C^Alkanoyl bedeutet beispieisweise 
(CH 3 CH 2 0)2POCH2CO-. ( (CH 3 0)2POCH 2 CO-, * (CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 O) 2 P0CH 2 CO- 

CH 3 CH 2 0) 2 POCH 2 CH 2 CO-. , (CH 3 0) 2 POCH2CH 2 CO-, (CH 3 CH2CH2CH 2 0)2POCH 2 CH2CO-, 
(CH3CH 2 0) 2 PO(CH 2 )4CO-,(CH 3 CH 2 0)2PO(CH 2 ) 8 CO-oder(CH3CH20)2PO(CH2) 1 7CO-. 

Alkanoyloxy mit bis zu 25 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten. Rest wie 
beispieisweise Formyloxy, Acetoxy, Propionyloxy, Butanoyloxy, Pentanoyioxy, Hexanoyloxy, Heptanoyloxy, 
Octanoyloxy, Nonanoyloxy, Decanoyloxy, Undecanoyloxy, Dodecanoyioxy, Tridecanoyioxy, Tetradecanoyloxy, 
Pentadecanoyloxy, Hexadecanoyloxy, Heptadecanoyloxy, Octadecanoyloxy, Eicosanoyloxy oder Docosanoy- 
ioxy. Bevorzugt ist Alkanoyloxy mit 2 bis 18, insbesondere 2 bis 12, z. B. 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. Besonders 
bevorzugt ist Acetoxy. . . .. 

Alkenoyl mit 3 bis 25 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie beispieis- 
weise Propenoyl, 2-Butenoyl, 3-Butenoyl, Isobutenoyl, n-2,4-Pentadienoyl 3-MethyI-2-butenoyl, n-2-Octenoyl, 
n-2-Dodecenoyl, iso-Dodecenoyl, Oieoyl, n-2-Octadecenoyl oder n-4-OctadecenoyL Bevorzugt ist Alkenoyl mit 3 
bis 18, insbesondere 3 bis 12, z. B. 3 bis 6, vor allem 3 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

Durch Sauerstoff, Schwefel oder 

unterbrochenes C 3 -rC 25 - Alkenoyl bedeutet beispieisweise CH 3 OCH 2 CH 2 CH = CHCO- oder 
CH 3 OCH 2 CH 2 OCH=CHCO-. 

Alkenoyloxy mit 3 bis 25 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie 
beispieisweise Propenoyloxy, 2-Butenoyloxy, 3-Butenoyloxy, Isobutenoyloxy, n-2,4-Pentadienoyloxy, 3-Methyl- 
2-butenoyloxy, n-2-Octenoyloxy, n-2-Dodecenoyloxy, iso-Dodecenoyloxy, Oleoyioxy, n-2-Octadecenoyloxy oder 
n-4-Octadecenoyloxy. Bevorzugt ist Alkenoyloxy mit 3 bis 18, insbesondere 3 bis 12, z. B. 3 bis 6, vor allem 3 bis 4 
Kohlenstoffatomen. 

Durch Sauerstoff, Schwefel oder 

V-R 14 

unterbrochenes C 3 — C 25 -Alkenoyloxy bedeutet beispieisweise CH 3 OCH 2 CH2CH==CHCOO- oder 
CH30CH2CH 2 OCH = CHCOO-. 
Durch Sauerstoff, Schwefel oder 

V-R 14 

unterbrochenes C 3 —C 23 - Alkanoyl bedeutet beispieisweise CH 3 — O— CH 2 CO— , CH 3 — S— CH 2 CO— , 
CH 3 -NH-CH 2 CO-, CH 3 -N(CH 3 )-CH 2 CO-, CH 3 -0-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CO-, 

CH3~(0-CH 2 CH 2 -) 2 0-CH 2 CXD-, CH3-(0-»CH 2 CH 2 -)30-CH 2 CO^ oder 

CH 3 -(O^CH 2 CH 2 -)40-CH 2 CO-. 
Durch Sauerstoff, Schwefel oder 

y-n„. 

unterbrochenes C 3 — C^-Alkanoyloxy bedeutet beispieisweise CH 3 — O— CH 2 COO-, CH 3 — S— CH 2 COO— , 
CH 3 -NH-CH 2 COO- f CH3-N(CH 3 )-CH 2 COO-, CH 3 -0-CH 2 CH 2 -0-CH 2 COO- 

CH 3 -(0-CH 2 CH 2 -)20-CH 2 COO-, CH 3 -(0-CH 2 CH 2 -) 3 0-CH 2 COO- oder 

CH 3 ~(O-CH 2 CH 2 «)4O-CH 2 C0O-. 

Qs— Cg-Cycloalkylcarbonyl bedeutet beispieisweise Qyclopentylcarbonyl, Cyclohexylcarbonyl, Cycloheptyl- 
carbonyl oder Cyclooctylcarbonyl. Cyclohexylcarbonyl ist bevorzugt 

C€— CVCycloalkylcarbonyloxy bedeutet beispieisweise Cyclopentylcarbonyloxy, Cyclohexylcarbonyloxy, Cy- 
cloheptylcarbonyloxy oder Cyclooctylcarbonyloxy. Cyclohexylcarbonyloxy ist bevorzugt. 

Durch Cj— Cu-Alkyi substituiertes Benzoyl, das vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1 oder 2 Alkylgruppen 
tragt, bedeutet beispieisweise o-, m- oder p-Methylbenzoyl 23-DimethylbenzoyL 2,4-Dimethylbenzoyl 2,5-Di- 
methylbenzoyi, 2,6-Dimethylbenzoyl, 3,4-DimethyIbenzoyl 3,5-Diraethylbenzoyl, 2-Methyl-6-ethylbenzoyl, 
4-tert-Butylbenzoyl, 2-Ethylbenzoyl, 2,4,6-Trirnethyl benzoyl, 2,6-Dimethyl-4-tert-butylbenzoyl oder 3,5-Di-tert- 
butylbenzoyl. Bevorzugte Substituenten sind C\ — Cs-AlkyI, insbesondere Ci — C4-Alkyl. 

Durch Ci — Ci2-Alkyl substituiertes Benzoyloxy, das vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1 oder 2 Alkylgruppen 
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trSgt, bedeutet beispielsweise o-, m- oder p-Methylbenzoyloxy, 2,3-Dimethylbenzoyloxy, 2,4-Dime thy lbenzoy- 
loxy, 2,5-DimethylbenzoyIoxy, 2,6- Dime thy! benzoyloxy, 3,4-Dimethylbenzoyloxy, 3,5 Dimethylbenzoyloxy, 2 
Methyl-6-ethylbenzoyloxy, 4- tert-Buty lbenzoyloxy, 2 Ethylbenzoyloxy, 2,4,6 Trime thy lbenzoyloxy, 2,6 Dimethyl- 
4-tert-butylbenzoyloxy oder 3 ,5-Di-tert-buty lbenzoyloxy. Bevorzugte Substituenten sind Ci—Cs- Alkyl, insbe- 
sondere C1—C4- Alkyl. 

Alkyl mit bis zu 25 Kohlenstoffatoraen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie beispielswei- 
se Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl sec-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl, 2-EthylbutyI, n-Pentyl, Isopentyl, 
1-Methylpentyl, 1,3-Dimethylbutyl, n-Hexyl, 1-Methylhexyl, n-Heptyl, Isobeptyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, 1-Me- 
thylheptyl, 3-Methylheptyl, n-Octyl 2-Ethylhexyl, 1,1,3-TrimethyIhexyi, 1,1,3,3-Tetramethylpentyl, Nonyl, Decyl, 
Undecyl, 1 -Methylundecyi, Dodecyl, 1,1 ,3,3,5,5- Hexamethylhexyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, 
Heptadecyl, Octadecyl, Eicosyl oder Docosyl. Eine der bevorzugten Bedeutungen von R 2 und R4 ist beispielweise 
Ci —Ci8- Alkyl. Eine besonders bevorzugte Bedeutung von R4 ist d — C4- Alkyl. 

Alkenyl mit 3 bis 25 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie beispiels- 
weise Propenyl, 2-Butenyl ( 3-Butenyl, Isobutenyl, n-2,4-Pentadienyl, 3-Methyl-2-butenyl, n-2-Octenyl, n-2-Dode- 
cenyl, iso-Dodecenyl, Oleyl, n-2-Octadecenyl oder n-4-Octadecenyl. Bevorzugt ist Alkenyl mit 3 bis 18, insbeson- 
dere 3 bis 12, z. B. 3 bis 6, vor allem 3 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

Alkenyloxy mit 3 bis 25 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie bei- 
spielsweise Propenyloxy, 2-Butenyloxy, 3-Butenyloxy, Isobutenyloxy, n-2,4-Pentadienyloxy, 3-Methyl-2-buten- 
yloxy, n-2rOctenyloxy, n-2-Dodecenyloxy, iso-Dodecenyloxy, Oleyloxy, n-2-Octadecenyloxy oder n-4-Octade- 
cenyloxy. Bevorzugt ist Alkenyloxy mit 3 bis 18, insbesondere 3 bis 12, z. B. 3 bis 6, vor allem 3 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen. 

Alkinyl mit 3 bis 25 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie beispiels- 
weise Propinyl (— CH 2 -r-C=CH), 2-Butinyl, 3-Butinyl, n-2-Octinyl oder n-2-Dodecinyl. Bevorzugt ist Alkinyl mit 
3 bis 1 8, insbesondere 3 bis 1 2, z, B. 3 bis 6, vor allem 3 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

Alkinyloxy mit 3 bis 25 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie bei- 
spielsweise Propinyloxy (— OCH 2 — C==CH), 2-Butinyloxy, 3-Butinyloxy, n-2-Octinyloxy oder n-2-Dodecinyloxy. 
Bevorzugt ist Alkinyloxy mit 3 bis 1 8, insbesondere 3 bis 12, z. B. 3 bis 6, vor allem 3 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

Durch Sauerstoff; Schwefel oder 



J4— R 14 

unterbrochenes C 2 -C 25 -Alkyl bedeutet beispielsweise CH 3 — O— CH 2 — , CH 3 — S— CH 2 — , CH 3 — NH— CH 2 — , 
CH 3 -N(CH 3 )-CH 2 -, CH 3 -0-CH 2 CH 2 -0-CH 2 -, CH 3 -(0-CH 2 CH 2 -)20-CH 2 -, 

CH 3 -(0-CH 2 CH 2 ~) 3 0~CH 2 - oder 
CH 3 -(0~CH 2 CH 2 -)40-CH 2 -. 

C 7 — Cg-Phenylalkyl bedeutet beispielsweise Benzyl, ct-Methylbenzyl, a,a-DimethylbenzyI oder 2-PhenyIethyl, 
Benzyl und a,a-Dimethylbenzyl ist bevorzugt. 

Unsubstituiertes oder am Pheriylrest durch 1 bis 3 Ci— Q-Alkyl substituiertes C 7 -^ Cg-Phenylalkyl bedeutet 
beispielsweise Benzyl, a-Methylbenzyl, a,a-Dimethylbenzyl, 2-Phenylethyl, 2-Methylbenzyl, 3-Methylbenzyl, 
4-Methylbenzyl, 2,4-Dimethylbenzyl, 2,6-Dimethylbenzyl oder 4-tert-ButyIbenzyL Benzyl ist bevorzugt. 

Durch Sauerstof f, Schwefel oder 

\l— R 14 

unterbrochenes unsubstituiertes oder am Phenylrest durch 1 bis 3 O — CVAlkyl substituiertes C7— C 2 s-Phenylal- 
kyl bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie beispielsweise Phenoxymethyl, 2-Methyl-phenox- 
ymethyl, 3-Methyl-phenbxymethyl, 4-Methyl -phenoxymethyl, 2,4-Dimethyl-phenoxymethyl, 2,3-Dimethyl-phe- 
noxymethyl, Phenylthiomethyl, N-Methyl-N-phenyUmethyl, N-Ethyl-N-phenyl-methyl, 4-tert-Butyl-phenox- 
ymethyl, 4-tert-Bufyl-phenoxyethoxymethyl, 2,4-Di-tert-butyl-phenoxymethyl, 2,4-Di-tert-butyl-phenoxyethox- 
ymethyl, Phenoxyethoxyethoxyethoxymethyl, Benzyloxym ethyl, Benzyloxyethoxymethyl, N- Benzyl-N -ethyl- 
methyl Oder N -Benzyl- N-isopropyl-methyl. 

C 7 — Cg-Phenylalkoxy bedeutet beispielsweise Benzyloxy, a-Methylbenzyloxy, a,a-Dimethylbenzyloxy oder 
2-Phenylethoxy. Benzyloxy ist bevorzugt 

Durch Ci— C4-Alkyl substituiertes Phenyl, das vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1 oder 2 Alkylgruppen 
enthalt, bedeutet beispielsweise o- f m- oder p-Methylphenyl, 2 r 3^Dimethylphenyl2,4-Dimethylphenyl, 2,5-Dime- 
thylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4-Dimethylphenyl, 3,5-Dimethylphenyl, 2-Methyl-6-ethylphenyl, 4-tert-Butylp- 
henyl, 2-Ethylphenyl oder 2,6-DiethylphenyL 

Durch C1—C4 Alkyl substituiertes Phenoxy, das vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1 oder 2 Alkylgruppen 
enthalt, bedeutet beispielsweise o- f m- oder p-Methylphenoxy, 2,3-Dimethylphenoxy, 2,4-Dime thy lphenoxy, 
2,5-Dimethylphenoxy, 2,6-pimethylphenoxy, 3,4-Dimethyiphenoxy, 3,5-Dimethylphenoxy, 2-Methyl-6-ethylphe- 
noxy, 4-tert-Butylphenoxy, 2-Ethylphenoxy oder 2,6-Diethylphenoxy. 

Unsubstituiertes oder durch O— Ci-AIkyl substituiertes C5— Cs-Cycloalkyl bedeutet beispielsweise Cycio- 
pentyl, Methylcyclopentyl, Dimethylcyclopentyl, Cyclohexyl, Methylcyclohexyl, Dimethylcyclohexyl, Trimethyl- 
cyclohexyl, tert-Butylcyclohexyl, Cycloheptyl oder Cyclooctyl. Bevorzugt ist Cyclohexyl und tert-Butylcyclohex- 
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^Unsubstituiertes oder durch C,-C-Alkyl substituiertes Cj-Cs-Cydoalkoxy bedeutet heispielsweise CycIo-. 
□entoxy Methylcyclopentoxy, Dimethylcydopentoxy, Cyclohexoxy, Methylcyclohexoxy, Dimethy cyclohexoxy, 
Trimethylcyclohexoxy, tert-Butylcydohexoxy, Cycloheptoxy oder Cyclooctoxy. Bevorzugt ist Cyclohexoxy und 
tert-Butylcyclohexoxy. ' . _ . . . . , 5 

Alkoxy mit bis zu 25 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie beupiels- 
weise Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, Pentoxy, Isopentoxy, Hexoxy, Heptoxy, 
Octoxy, Decyloxy, Tetradecyloxy, Hexadecyloxy oder Octadecyloxy. Bevorzugt ist Alkoxy mit 1 bis 1 2, insbeson- 
dere 1 bis 8, z. B. 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. 

Durch Sauerstoff, Schwefel oder 10 



unterbrochenes C 2 -C 25 -Alkoxy bedeutet beispielsweise > CH 3-°-C"* C "'°- i ^^"Srt n"' 
CH 3 -NH-CH 2 CH 2 C— , CH 3 -N(CH 3 )-CH 2 CH 2 C— , CH 3 -0-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 0- , 

CH3-(0-CH 2 CH 2 i) 2 0-CH 2 CH 2 0-, CH 3 -(0-CH 2 CH 2 -) 3 0-CH 2 CH 2 0- oder 

CH 3 -(0-CH 2 CH 2 -)40-CH 2 CH 2 0-. . . 

Alkylthio mit bis zu 25 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie bei- 20 
spielsweise Methylthio, Ethylthio. Propylthio. Isopropylthio, n-Butylthio. Isobutylthio, Pentylthio, Isopentylthio, 
Hexylthio, Heptylthio, Octylthio, Decylthio, Tetradecylthio, Hexadecylthio oder Octadecylthio. Bevorzugt 1st. 
Alkylthio mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 8, z. B. I bis 6 Kohlenstoffatomen. 

Alkylamino mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie bei- 
spielsweise Methylamino, Ethylamino, Propylamine Isopropylamino, n-Butylamino, Isobutylamino oder tert-Bu- 25 

tyl DU(o"-C,-alkyl)amino bedeutet auch, daB die beiden Reste unabhangig vdneihander verzweigt oder unver- 
zweigt sind wie beispielsweise Dimethylamino, Methylethylamino, Diethylamino. Methyl-n-propylamino, Me- 
thylisopropylamino, Methyl-n-butylamino, Methylisobutylamino, Ethylisopropylamino, EthyJ-n-butylamino, Et- 
hylisobutylamino, Ethyl-tert-butylamino, Diethylamino, Diisoprbpylamino, Isopropyl-n-butylamino, Isopropyli- 
sobutylamino, Di-n-butylamino oder Di-isobutylamino. . . ' . 

Alkanoylamino mit bis zu 25 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie 
beispielsweise Forroylamino, Acetylamino. Propionylamino, Butahoylamino, Pentanoylammo, Hexanoylammo, 
Heptanoylamino. Octanoylamino. Nonanoylamino, Decanoylamino, Undecanoylamino, Dodecanoylaniino, Tn- 
decanoylamino. Tetradecanoylamino, Pentadecanoylamino, Hexadecanoylamino, Heptadecanoylamino, Octade- 
canoylamino, Eicosanoylamino oder Docosanoylamino. Bevorzugt ist Alkanoylamino mit 2 bis 18. insbesondere 
2 bis 12, z.B. 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. . . . • „ . . 

Ct - Ci 8-AlkyIen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie beispielsweise Metnylen, btnyien, 
Propylen, Trimethylen, Tetramethylen, Pentamethylen, Hexamethylen. Heptamethylen. Octamethylen, Decame- 
thylen, Dodecamethylen oder Octadecamethylen. Bevorzugt ist C, -C, 2 -Alkylen, insbesondere Ci-C 8 -Alkylen. 40 

Durch C t -C4-Alkyl substituierter Cs-Cu-Cycloalkylenring, der vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1 oder z 
verzweigte oder unverzweigte Alkylgruppen-Reste erithalt, bedeutet beispielsweise Cyclopentylen, Methy cy^ 
cldpentylen, Dimethylcyclopentylen, Cyclohexylen, Methylcyclohexylen, Dimethylcyclohexylen. Tnmethylcy- 
clohexylen, tert-Butylcyclohexylen, Cycloheptylen, Cyclooctyten oder Cyclodecylen. Bevorzugt ist Cyclohexylen 



30 



35 



und tert-Butylcyclohexylen. 

Durch Sauerstoff, Schwefel oder 

^N— R M 50 

unterbrochenes C 2 -C,»-AIkylen bedeutet beispielsweise -CH2-O-CH2-, ~^ 2 -^~^. 2 ~' 
-CH 2 -NH-CH 2 -. -CH 2 -N(CH 3 )-CH 2 -. -CH 2 ^ O-C H*C H,-0-CH 2 -, 

-CH 2 -(0-CH 2 CH 2 -) 2 0-CH 2 -. -CH 2 -(0-CH 2 CH 2 -) 3 0-CH 2 -, 
-CH 2 -(0-CH 2 CH 2 -)40-CH 2 -oder-CH 2 CH 2 -S-CM 2 CH 2 -. . 55 

C 2 -C, 8 -Aikenylen bedeutet beispielsweise Vinylen, Methylvinylen, Octenylethylen oder Dodecenylethylen. 

B !*S38en mfc Tbfs^Kohfenstoffatomen bedeutet beispielsweise Ethyliden, Propyliden, Butyliden, Pentyli- 
den, 4-Methylpentyliden, Heptyliden, Nonyliden, Tridecyliden, Nonadecyliden. 1 -Methylethyhden, 1 -Ethylpropy- 
lidenoderl-Ethylpentyliden.BevorzugtistC 2 -C 8 -Alkyliden. , rj nAar 

Phenylalkyliden mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet beispielsweise Benzyliden, 2-Phenylethyliden oder 
l-Phenyl-2-hexyliden. Bevorzugt ist C 7 - 9 -Phenylalkyliden. 

Cs-Ca-Cydoalkylen bedeutet eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit zwei freien Valenzen und minoe- 
stens einer Ringeinheit und ist beispielsweise Cyclopentylen, Cyclohexylen, Cycloheptylen oder Cydooctylen. 

Bevorzugt ist Cyclohexylen. J „. , ". 

C 7 -C 8 -Bicycloalkylen bedeutet beispielsweise Bicycloheptylen oder Bicyclooctylen. ..... 

Unsubstituiertes oder durch C,-C-Alkyl substituiertes Phenylen oder Naphthylen bedeutet beispielsweise 

1,2-, 1,3-, 1,4-Phenylen, 1,2-, 13- 1,4-, 1,6-, 1,7-, 2,6- oder 2,7-Naphthylen. 1,4-Phertylen ist bevorzugt 
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Durch C| —Q-Alkyl substituLerter C5— Cs-Cycloalkylidenring, der vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1 oder 2 
verzweigte oder unverzweigte Alkylgruppen-Reste enthalt, bedeutet beispielsweise Cyclopentyliden, Methylcy- 
clopentylideri, Dimethylcyclopentyliden, Cyclohexyliden, Methylcyclohexyliden, Dimethylcycldhexyliden, Trime- 
thylcyclohexyliden, tert-Butylcyclohexyliden, Cycloheptyliden oder Cyclooctyliden. Beyorzugt ist Cyclohexyli- 
den und tert-Butylcydohexyliden. 

Ein ein-, zwei- oder drei-wertiges Metallkation ist vorzugsweise ein Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder 
Aluminium-Kation, beispielsweise Na + , K+, Mg" 1 " + , Ca + + oder Al + + + . 

Von Interesse sind Verbindungen der Formel I, worin, wenn n 1 ist, Ri unsubstituiertes oder in para-Stellung 
mit Ci— Cig-Alkylthio oder Di(Ci — Gt-alkyl)amino substituiertes Phenyl; mono- bis penta-substituiertes AJkyl- 
phenyl mit total zusammen maximal 18 Kohlenstoffatomen in den 1 bis 5 Alkyisubstituenten; unsubstituiertes 
oder mit Ci — Gi-AlkyI, Ci— C^Alkoxy, O— C4-Alkylthio, Hydroxy oder Amino substituiertes Naphthyl, Biphe- 
nyl, Terphenyl, Phenanthryl, Anthryl, Fluorenyl, Carbazolyl, Thienyl, Pyrrolyl, Phenothiazinyl oder 5,6,7,8 Tetra- 
hydronaphthyl darstellt. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, wenn n 2 ist, 
Ri — R12—X— R13— darstellt, ^ ■ 

R\2 und R13 Phenylen bedeuten, 
X Sauerstoff oder — NR31 — darstelli und 
R3! Ci — C4-Alkyl bedeutet 

Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel I, worin, wenn n 1 ist, 
Ri unsubstituiertes oder mit Ci— CU-Alkyl, Q— Cj-Alkoxy, Q — CU-Alkylthio, Hydroxy, Halogen, Amino, 
Ci— C4-Alkylamino oder Di(Ci — C4-alkyl)amino substituiertes Naphthyl, Phenanthryl Thienyl, Dibenzofuryl, 
Carbazolyl, Fluorenyl oder einen Rest der Formel II 




bedeutet, 

R7, Rg, Rg und Rio unabhangig vorieinander Wasserstoff, Chlor, Brom, Hydroxy, Ci — CWAlkyl, durch Sauerstoff 
oder Schwefel unterbrochenes C2 — Ci8-Alkyl; C\ — Cjs-Alkoxy, durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes 
C 2 ^Ci8-Alkoxy; Ci — Cia-Alkylthto, C 3 — C| 2 -Alkenyioxy, C 3 — Cn-AIkinyloxy, C 7 — Q-Pheriylalkyl, C 7 — 9-Phe- 
nylalkoxy, unsubstituiertes oder durch d — CU-Alkyl substituiertes Phenyl; Phenoxy, Cyclohexyl, Cs— C$-Cyclo- 
alkoxy, Ci— C4-Alkylamino, Di-(Ci — C4-alkyl)amino, O— Ci2-Alkan6yl, durch Sauerstoff oder Schwefel unter- 
brochenes C3— Ci2-AIkanoyl; O — Q 2-Alkanoyloxy, durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes 
C3— Cu-Alkanoyloxy; Ci— Cn-Alkanoylamino, C3— Ci2-Alkenoyl, Ci— C^-Alkenoyloxy, Cyclohexylcarbonyl, 
Cyclohexylcarbonyloxy, Benzoyl oder durch Ci— CU-Alkyl substituiertes* Benzoyl; Benzoyloxy oder durch 
Ci —C4-Alkyl substituiertes Benzoyloxy; 

— O — C — C — R 15 oder — O— C — C — O — 
R 19 H Rgg 

darstellen,, oder ferner in Formel II die Reste R7 und R« oder die Reste R« und Rn zusammen mit den 
Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen Benzoring bilden, 

Rn Wasserstoff, C j — Cja-Alkyl, Q — Ci 8 -Alkylthio,C7— Cg-Pheriylalkyl, unsubstituiertes oder durch Q— C4-A1- 
kyl substituiertes Phenyl; Cyclohexyl, Q— CVAlkylamino, Di-{Ci — C4-alkyl)amino, Ci— Ci2-Alkanoyl, durch 
Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes C3— Ci 2 -AJkanoyI; O— Cn-Alkanoylamino, C3— C 12-Alkenoyi, Cy- 
clohexylcarbonyl, Benzoyl oder durch O— C4-Alkyl substituiertes Benzoyl bedeutet; mit der Bedingung, daB 
mindestens einer der Reste R7, R& R9, Rio oder Rn von Wasserstoff verschieden ist, 
Ri 5 Hydroxy, d — Ci 2* Alkoxy oder 

bedeutet, 

Ris und R19 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci — Gi-Alkyl darstellen, 
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S^^MSS^Phenyl d-ds-Alkyl, durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes sCa— Cia-Alkyl; 
C 7 -Co-Phenylalkyl, durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes unsubstituiertes oder am Phenylrest durch 
1 bis 3 C, -GrAlkyl substituiertes C 7 -C,a-Phenylalkyl bedeutet, oder ferner die Reste R19 und R20 zusammen 
mil den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen unsubstituierten oder durch 1 bis 3 Q-U-AUcyi 
subsutuierten Cyciohexylenring bilden, 
R 22 WasserstoffoderCi— Q-Alkyldarstellt, 

R 23 Wasserstoff, Ci-C l8 -AJkanoyl, C 3 -C 18 -Alkenoyl, durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes 
C 3 -C, 2 -Alkanoyl; durch eine Di(Q -C 6 -alkyl)phosphonatgruppe substituiertes C 2 -C| 2 -AlkanoyI; U-C^-Cy- 
cloalkylcarbonyl, Benzoyl, 



O 
II 



■ — C s H 2s 



o 
II 

C — CH 2 — C 




CH 2 — S— CH 2 - 




_C-R 27 — C-R 28 



_ d oder 



O 

-C-B29— R 30 



bedeutet 

R24 und Rm unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci — C l2 -Alkyl darstellen, 

R 26 Wasserstoff oder Ci -C4-Aikyl bedeutet, . • 

R27 Ci -QrAlkylen, C 2 -C 8 -Alkenylen, C 2 -C 8 -AlkyUden, Cy-C^-Phenylalkyhden, C5 -C 8 -Cycloalkylen oder 
Phenylen darstellt, ... 
R 28 Hydroxy, Q -Q 2 -Alkoxy oder 



— N 



bedeutet, 

R 2 9 Sauerstoff oder — NH — darstellt, 
R^o Ci - Cis-AIkyl oder Phenyl ist, und 
s 1 oder. 2 bedeutet 

Ebenfalls bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin, wenn n 1 ist 
Ri Phenanthryt Thienyl, Dibenzofuryl, unsubstituiertes oder mlt Ci-C 4 -Alkyi substituiertes Carbazolyl; oder 
Fluorenyl darstellt; oder Rt einen Rest der Formel II 




(ID 



Rjf R^R* und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor, Hydroxy, d-Cis-Alkyl, C, -Ci 8 -Alkoxy, 
C, _C I8 -Alkylthio, C3-C4- Alkenyloxy, C 3 - Ci-Alkinyloxy, Phenyl, Benzoyl Benzoyloxy oder 
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*?21 



I I 

— O — C — C — O— R 23 
i i 
H R22 



10 



15 



20 



25 



30 



darstellen, 

Rn Wasserstoff, Ci — Cis-Alkyl, Ci — Cis-Alkylthio, Phenyl oder Cyclohexyl bedeutet; rnit der Bedingung, daB 
mindestens einer der Reste R7, Rs, R9, Rio oder Ru von Wasserstoff verschieden ist, 
. R20 Wasserstoff bedeutet, 

R21 Wasserstoff, Phenyl oder Q— Cis-Alkyl darstellt, oder ferner die Reste R 2 o und R21 zusammen mit den 
Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen unsubstituierten oder durch 1 bis 3 Ci — CU-Alkyl substituier- 
ten Cyclohexylenring bilden, 
R22 Wasserstoff oder Ci — G4-Alkyl bedeutet, und 
R23 Wasserstoff, Ci — Q 2 - Alkanoyl oder Benzoyl darstellt 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin, wenn n 1 ist, 
R 7 , Rs, R9 und Rio unabhangig voneinander Wasserstoff oder Q — C*-Alkyi darstellen, und 

Rn Wasserstoff, Q 2- Alky I; Ci — C4-AIkylthio oder Phenyl bedeutet; mit der Bedingung, daB mindestens 
einer der Reste R7, Ra, R9, Rio oder Ri 1 von Wasserstoff verschieden ist 

Von besonderem Interesse sind Verbindungen der Formel I, worin 
R 2 , R3, R4 und R5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor, C\ — Cts-Alkyl, Benzyl, Phenyl C5— Cg-Cycloalkyl, 
Ci — CiB-Alkbxy, C 1 — Cis-Alkylthio, Ci — Cis-AIkanoyloxy, Ci — Cis- Alkanoyl amino, C3— Cu-Alkenoyloxy oder 
Benzoyloxy darstellen; mit der Bedingung, daB wenn R2 Wasserstoff oder Methyl ist, R7 oder R9 von Hydroxy 
oder Ci ^C2s-AlkanoyIoxy verschieden ist; oder ferner die Reste R2 und R3 oder die Reste R3 und R4 oder die 
Reste und R5 zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen Benzoring bilden, R4 
zus&tzlich — (CH 2 ) P — COR15 oder (CH 2 ) q OH darstellt, oder wenn R3, R5 und Rs Wasserstoff sind, R4 zusatzlich 
einen Rest der Formel in bedeutet, 
Ri 5 Hydroxy, Ci —Ci 2 - Alkoxy oder 
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darstellt 

> Ri6 und R17 Methylgruppen sind oder zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen unsubstituier- 
ten oder durch 1 bis 3 Cj — Cj-Alkyl substituierten C5 — Cg-Cycloalkylidenring bilden, 
R24 und R25 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci — Q 2- AlkyI bedeutet 
p 1 oder 2 ist und ! " . . 

q 2, 3, 4, 5 oder 6 darstellt 

Auch von besonderem Interesse sind Verbindungen der Formel I, worin mindestens zwei der Reste R2, R3» R4 
und Rs Wasserstoff sind. 

Speziell von besonderem Interesse sind Verbindungen der Formel I, worin R3 und R5 Wasserstoff sind 

Ganz speziell von besonderem Interesse sind Verbindungen der Formel I, worin 
R2 Ci — CrAlkyl bedeutet, 
R3 Wasserstoff ist 

R4 Ci — Gt-AIkyl darstellt, oder wenn R$ Wasserstoff ist R4 zusatzlich einen Rest der Formel III bedeutet 
R3 Wasserstoff ist, und 

Ri6 und Ri7 zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen Cyclohexylidenring bilden. 

Die erfindungsgemSBen Verbindungen der Formel I kdnnen auf an sich bekannte Weise hergestellt werden. 
Beispielsweise wird ein Phenol der Formel V, 
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worin R2, R3, R4 und R5 die angegebenen Bedeutungen haben, mit einem am Phenylring substituierten Mandel- 
s&ure-Derivat der Formel VI, worin R7, Rs, R9, Rio und Rn die angegebenen Bedeutungen haben, bei erhdhter 
Temperatur, insbesondere Temperaturen von 130 bis 200° C in der Schmelze oder in einem Losungsmittel 



12 



DE 44 32 732 Al 

gegebenenfalis .unter leichtem Vakuum, zu den erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I, worin 
Wasserstoff bedeutet, umgesetzt. 

Zur Herstellung von erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I, worm n 2, R* Wasserstoff imd Rj 
beispielsweise -Ri 2 -X-R n - bedeutet, wobei R I2 , R J3 und X die angegebene Bedeutung haben, werden zwei 
Aquivalente Phenol der Formel V eingesetzt _ 

Bevorzugt wird die Reaktion in einem Losungsmittel wie beispielsweise Essigsaure, Propionsaure Oder 
Ameiserisaure in einem Temperaturbereich von 50 bis 130° C durchgeftlhrL Die Reaktion kann durch Zusatz 
einer Saure wie Salzsaure, Schwefelsaure oder Methansuifonsiiure katalysiert werden. Die Umsetzung kann z. B. 
in der Weise durchgefahrt werden. wie sie in den in der Beschreibungseinleitung angegebenen Literaturstellen 
beschrieben ist, siehe insbesondere US-A-4 325 863, Beispiel 1, Kolonne 8, Zeilen 35-45. 

Dieses Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I hat den Nachtert, daB am Phenylring 
substituierte Mandelsauren,' wie beispielsweise Verbindungen der Formel VI oder heterocyclische Mandelsau- 
ren verwendet werden mussen. Von diesen sind jedoch nicht sehr viele in der Lite rat ur bekannt und die 
bekannten Synthesen zur Herstellung von diesen Mandelsauren sind relativ aufwendig. 

Bevorzugt wird deshalb ein neues Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, das auch 
Gegenstand einer Parallel-Patentanmeldung ist 

Beispielsweise wird eine Verbindung der Formel VII 




[H] n -R! (VIH) 



worin R* R3, FU und R 5 die angegebenen Bedeutungen haben, rnit einer Verbindung der Formel VIII, worin Ri 
die angegebene Bedeutung hat zu Verbindungen der Formel I umgesetzt 
Die Reaktionsbedingungen dieses neuen Verf ahrens sind die folgenden: 

Die Reaktion kann bei erhohter Tempera tur, insbesondere Terhperaturen von 70 bis 200° C in der Schmelze 
oder in einem Losungsmittel gegebenenfalis unter leichtem Vakuum durchgefuhrt werden. • 
Besonders bevorzugt wird die Reaktion im Siedebereich der eingesetzten Verbindung der Formel VIII 

durchgefuhrt . . . 

Bevorzugt wird als Losungsmittel die Verbindung der Formel VIII, die gleichzeitig den Reaktionspartner 

darstellt, verwendet ■ ' . . 

Als Losungsmittel konnen aber auch solche verwendet werden, die sich an der Reaktion nicht beteihgen, wie . 
beispielsweise halogenierte Kohlenwasserstoff e, KohJenwasserstof fe, Ether oder desaktivierte Aromaten. 

Bevorzugte halogenierte Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise Dichlormethan, 1,2-Dichiorethan, Chloro- 
form oder Tetrachlorkohlenstoff. .,,..» c r 

Bevorzugte Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise Oktan und die kornmerziell erhalthchen Isomeren^Frak- 
tionen wie beispielsweise Hexan-Fraktion, Siedebenzin oder Ligroin. . 

- Bevorzugte Ether sind beispielsweise Dibutylether, Methyl-tert-butylether oder Diethylenglykoldimethylet- 
her. 

Beispiele f ur desaktivierte Aromaten sind Nitrobenzol oder Pyridm. 

Das Wasser, das bei der Reaktion entsteht wird zweckmaBig kontinuieriich entfernt Bevorzugt geschieht dies 
durch Zugabe eines Mittels, das Wasser absorbiert, wie beispielsweise Molekularsiebe. Ganz besonders bevor- 
zugt wird das Wasser durch Destination uber einen Wasserabscheider kontinuieriich azeotrop entfernt 

Dieses Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I wird bevorzugt in Gegenwart eines 
Katalysators durchgefuhrt 

Als Katalysatoren eignen sich Protonensauren, Lewis-Sauren, Aluminiumsilikate, Ionenaustauscherharze, 
Zeolithe, naturlich vorkommende Schichtsilikate oder modifizierte Schichtsilikate. . 

Geeignete Protonensauren sind beispielsweise Sauren von anorganischen oder organischen Salzen, wie z. B. 
Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Methansulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure oder Carbonsauren wie z. B. 
Essigsaure. Besonders bevorzugt ist die p-Toluolsulfonsaure. 

Geeignete Lewis-Sauren sind beispielsweise Zinntetrachlorid, Aluminiumchlorid, Zinkchlorid oder Bortnfluo- 
rid-etherat Zinntetrachlorid und Aluminiumchlorid sind speziell bevorzugt 

Geeignete Aluminiumsilikate sind beispielsweise solche, die in der Petrochemie weit verbreitet smd und auch 
als amorphe Aluminiumsilikate bezeichnet werden. Diese Verbindungen enthalten ca 10-30% Sihciumoxid und 
70—90% Aluminiumoxid Ein besonders bevorzugtes Aluminiumsilikat ist H A^ HPV® von Ketjen (Akzo). 

Geeignete Ionenaustauscherharze sind beispielsweise Styrol-Divinylbenzol-Harze, die noch Sulfosauregrup- 
pen tragen, wie z. B. Amberlite 200® und Amberlyst® von Rohm und Haas oder Dowex 50® von Dow Chemicals; 
perfluorierte Ionenaustauscherharze, wie z. B. Nafion H® von DuPont; oder andere supersaure Ionenaustau- 
scherharze wie von T. Yamaguchi, Applied Catalysis, 61, 1 -25 (1990) oder M Hino et aL, J. Chem. Soc. Chem. 
Commuru 1980, 851 —852 beschrieben. 
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Geeignete Zeolithe sind beispielsweise solche, die in der Petrochemie als Cracking- Katalysatoren weit ver- 
breitet sind und als kristalline Siiicium-Aluminiurnoxide mit unterschiedlicher Kristallstruktur bekannt sind 
Besonders bevorzugt sind die Faujasite der Firma Union Carbide wie beispielsweise Zeolith X® Zeolith Y® und 
uitrastabiler Zeolith Y®; Zeolith Beta® und Zeolith ZSM-12® von der Firma Mobil Oil Co.; und Zeolith Morde- 
nit® von der Firma Norton. 

Geeignete naturlich vorkommende Schichtsilikate werden auch als "Saure Erden" bezeichnet und sind bei- 
spielsweise Bentonite oder Montmorillonite, die groBtechnisch abgebaut, gemahlen, mit Mineralsauren behan- 
delt und kalziniert werden. Besonders geeignete naturlich vorkommende Schichtsilikate sind die Fulcat®-Typen 
der Firma Laporte Adsorbents Co, wie z. B. Fulcat 22A®, Fulcat 22B®, Fulcat 20®, Fulcat 30® oder Fulcat 40®; 
oder die Fulmont®-Typen der Firma Laporte Adsobents Co, wie z. B. Fulmont XMP-3® oder Fulmont XMP-4®. 
Ein speziell bevorzugter Kataiysator fur das bevorzugte Yerfahren ist Fulcat 22B®. Die anderen Fulcat®-Typen 
und FuImont®-Typen sind aber ebenfalls in diese bevorzugte Klasse einzuordnen, weil es nur geringfugige 
Unterschiede zwischea den einzelnen Typen gibt, wie beispielsweise in der Anzahl der sauren Zentren. 

Modifizierte Schichtsilikate werden auch als "Pillared Clays" bezeichnet und leiten sich von den oben beschrie- 
benen naturlich vorkommenderi Schichtsilikaten ab, indem sie zwischen den Silicatschichten hoch Oxide von 
beispielsweise Zirkon, Eisen, Zink, Nickel, Chrom, Cobalt oder Magnesium enthalten. Dieser Katalysator-Typ ist 
in der Literatur, wie z. B. von J. Clark et aL, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1989, 1353—1354 beschrieben, weit 
verbreitet, wird aber nur von sehr wenigen Firmen hergestellt Besonders bevorzugte modifizierte Schichtsilika- 
te sind beispielsweise Envirocat EPZ-10®, Envirocat EPZG® oder Envirocat EPIC® von der Firma Contract 
Chemicals. 

Bevorzugte Katalysatoren sind naturlich vorkommende Schichtsilikate oder modifizierte Schichtsilikate. 

Speziell bevorzugt ist das Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, worin die Umsetzung in 
Gegenwart eines Katalysators, der ein Fu!cat®-Typ bedeutet, durchgefiihrt wird. 

Per Kataiysator wird zweckmaBig in einer Menge von 1 bis 60 Gew.-%, im Falle eines besonders bevorzugten 
Fulcat®-Typ-Katalysators in einer Menge von 1 bis 30 Gew.-%, bezuglich eingesetzter Verbindung def Formel 
VII, verwendet 

Von besonderem Interesse ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, worin, 
wenn n 1 ist, das molare MengenverhSltnis der Verbindung der Formel VII zur Verbindung der Formel VIII 1:1 
bis 1 : 20 betrSgt, und wenn n 2 ist, das molare Mengenverhalmis der Verbindung der Formel VII zur Verbindung 
der Formel VIII 3 : 1 bis 2 : 1 betragt. 

Die Verbindungen der Formel VII konnen vor der Umsetzung mit einer Verbindung der Formel VIII einem 
zusStzlichen Reaktionsschritt unterworfen werden, indem die Hydrpxygruppe in der Verbindung der Formel VII 
durch Halogen substituiert oder mit einer Abgangsgruppe aktiviert wird Die Umsetzung zu den Verbindungen 
der Formel IX 



O 
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worin R32 Halogen oder — OR'32 bedeutet, und R' 3 2 beispielsweise Ci — C 2 5-Alkanoyl, C3— C25-Alkenoyl, durch 
Sauerstoff, Schwefel oder 



unterbrochenes C 3 — C 2 s-Alkanoyl; Ce— Cg-Cycloalkylcarbonyl, Thenoyl, Furoyl, Benzoyl oder durch 
C|— Ci2-Alkyl substituiertes Benzoyl; NaphtoyI oder durch Ci— Ci2-Alkyl substituiertes Naphtoyl; 
Cj— C25-Alkansulfonyl, durch Fluor substituiertes Ci~C25-Alkansulfonyl; Phenylsulfonyl oder durch 
Q— Ci 2 -AIkyl substituiertes Phenylsulfonyl darstellt, erfolgt nach allgemein bekannten Substitutionsmethoden, 
z. B. Organikum 1986, Seite 186— 191 ; oder Veresterungsmethoden, z. B. Organikum 1986, Seite 402—408. 
Halogen bedeutet beispielsweise Chlor, Brom oder Iod. Bevorzugt ist Chlor. 

Alkanoyl mit bis zu 25 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie bei- 
spielsweise Formyl, Acetyl, Propionyl, Butanoyl, PentanoyI, Hexanoyl, Heptanoyl, Octanoyl, Nonanoyl, Deca- 
noyl, Undecanoyl, Dodecanoyl, Tridecanoyl, Tetradecanoyl, Pentadecanoyl, Hexadecanoyl, Heptadecanoyl, Oc- 
tadecanoyl, Eicosanoyl oder Docosanoyl. R'32 als Alkanoyl hat vorzugsweise 2 bis 18, insbesondere 2 bis 12, z. B. 
2 bis 6 Kohlenstoffatome. Besonders bevorzugt ist AcetyL ' 

Alkenoyl mit 3 bis 25 Kohlenstoffatomen bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie beispiels- 
weise Propenoyl, 2-Butenoyl, 3-ButenoyI, IsobutenoyI, n^^-Pentadienoyl, 3-Methyl-2-butenoyI, n-2-Octenoyl, 
n-2-Dodecenoyl, iso-Dodecenoyl, Oleoyl, n-2-Octadecenoyl oder n-4-Octadecenoyl. Bevorzugt ist Alkenoyl mit 3 
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bis 18, insbesondere 3 bis 12, z. B.3 bis 6, vor allem 3 bis 4 Kohlenstoffatomen. 
Durch Sauerstoff, Schwefel oder 

"V-R 14 

unterbrochenes Cs-C^-Alkanoyl bedeutet beispielsweise CH 3 -0-CH 2 CO-. ^-^-0^00-. 
CH3— NH— CH 2 CO— , CH 3 -N(CH3)-CH,CO-, To"?h CO Sler' 

C H3_(0-CH 2 CH2-) 2 0-CH 2 CO-, ^-(O-CHjCHj-feO-CHjCO- Oder 

° Q-Q^ydoSkJl^bbn^l bSuTet beispielsweise Cyclopentylcarbonyl. Cyclohexylcarbonyl, Cycloheptyl- 
carbonyl oder Cyclooctylcarbonyl. Cyclohexylcarbonyl ist bevorzugt. . 

Durch C-CirAlkyl substituiertes Benzoyl, das vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1 oder 2 Alkylgruppen 
tragt, bedeutet beispielsweise o-. nv oder p-Methylbenzoyl 23-Dimethylbenzoyl, 24-D 
methylbenzoyl, 2,6-Dimethylbenzoyl, 3.4-DimethylbenzoyL 3,5-Dmjethylbenzoyl ^ MQth ^ et ^} b ^ z °^ 
4-tert-Butylbenzoyl, 2-Ethylbenzoyl. 2,4.6-Triroethylbenzoyl, 2,6-Dimethyl-4-tert-buty benzoyl oder 3.5-Di-tert : 
butylbenzoyl. Bevorzugte SubstituentensindC,-C 8 -Alkyl, insbesondere Ci-d-Alkyl. 

Durch C, -C,r Alkyl substituiertes Naphtoyl, das 1-Naphtoyl oder 2-Naphtoyl bedeutet und das vorzugswei- 
se 1 bis 3, insbesondere 1 oder 2 Alkylgruppen enthalt, bedeutet beispielsweise 1 -, 2- 3-, 4- 5-, 6-, 7- oaer 
B-Ndethyl-naphtoyl, 1 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Ethyl-naphtoyl, 4-tert-Butyl-naphtoyl oder 6-tert-Butyl-naphtoyL 
BesondersbevoraugteSubstituentensindCi-C8-Alkyl,msbesondereC,-q4-AlkyL w.»u aM1 ,iF 0 

C-Gjs-Alkansulfonyl bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten Rest wie beispieteweise Methansulfo- 
nyl, Ethansulfonyl, Propansulfpnyl, Butansulfonyl, Pentansulfonyl. HepnsulfonyL Heptansulfonyl, Oktansulfonyt 
Nonansulfonyl oder Docosansulfonyl. Bevorzugt ist Alkansulfonyl rait 1 bis 18, uisbesondere 1 bis 12,z. B. 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen. 

Besonders bevorzugt ist MethansulfonyL 

Durch Fluor substituiertes C, -C 25 - Alkansulfonyl bedeutet beispielsweiseTrinuoiroethansulfonyl. • 
Durch C, -C 12 - Alkyl substituiertes Phenylsulfonyl, das vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1 oder 2 Alkylgrup- 
pen tragt, bedeutet beispielsweise o-, m- oder p-Methylphenylsulfonyl, p-Ethylphenylsulfonyl, p-Propy^phenyi 
sulfonyl oder p-ButylphenylsulfonyL Bevorzugte Substituenten sind C,-C 8 -Alkyl, insbesondere C-C- Alkyl. 

B 1S iSm^ cler Fennel VII mit einer Halogenwassersto^u- 

re, einem Halogenid einer Schwef el-Sauerstoff saure, einem Halogenid der Phosphorsaure, emem Halogenid der 
phosphorigen Saure, einer Saure der Forrnel X, 

R'3 2 -OH (X) 

einem Saurehalogenid der Forrnel XI, 

R'32-Y (XI) 1 
einem Ester der Forrnel XII 

R'32-0-R33 (XII) 

einem symmetrischen oder unsymmetrischen Anhydrid der Forrnel XIII 

R' 32 -0-R'32 (XIII) 

oder einem Isocyanat der Forrnel XIV 

R34-N-C=0 (XIV) 

worin 

R'32 in Forrnel XIII verschieden oder gleich sem kann, 
Y Fluor, Chlor, Brom oder Iod darstellt, 

R33C1— C B - Alkyl bedeutet, und ... ™_ u . «. • 

R34 C, -C 25 -Alkyl, unsubstituiertes oder durch Ci Alkyl substituiertes Phenyl darstellt, 

'*<Z$S£?^^%^&^^ Salzsaure, Bromwasserstoffsaure oder Jodwasser- 
St °Ge^ ** beispielsweise TMonylchlorid, Su.furylchlorid 

oderThionylbromid.ThionylchJorid ist bevorzugt • m. -u~^\r*u\~ 

Geeignete Halogenide der Phosphorsaure und der phosphorigen Saure smd beispielsweise ^P*^ 1 *^ 
rid, Phosphortribromid, Phosphortrijodid, Phosphorpentachlond. Phosphoroxychlond oder Phosphorpentafluo- 
rid Besonders bevorzugt ist Phosphoroxychlorid. 
Eine bevorzugte Bedeutung von Y ist Chlor. 
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Bevorzugte Abgangsgruppen sind beispielsweise Carboxylate wie z. B. Acetate; Alkansulfonate wie z. B. 
Mesylate; oder Arylsulfonate wie z. B. Tosylate. 

. In diesem Reaktionsschritt wird bevorzugt ein Halogenid einer Schwefel-Wasserstoffsaure, wie beispielsweise 
Thionylchlorid; ein Saurehalogenid der Formel XI; ein Ester der Formel XII; oder ein symmetrisches Anhydrid 
5 der Formel XIII verwendet 

Wird ein Halogenid einer Schwefel-Wasserstoffsaure wie beispielsweise Thionylchlorid verwendet, wird die 
Umsetzung mit einer Verbindung der Formel VII bevorzugt ohne Losungsmittel und bei einer Temperatur von 0 
bis 40° C, insbesondere Raumtemperatur durchgefuhrt Das Thionylchlorid wird zweckmaBig in einem 2- bis 
lOfachen, insbesondere 2- bis 6fachen OberschuB bezuglich eingesetzter Verbindung der Formel VII verwendet. 
io Die Reaktion kann auch in Gegenwart eines Katalysators wie beispielsweise Dimethylformamid durchgefiihrt 
werden. 

Wird eine Saure der Formel X (R'32— OH) verwendet, wird die Umsetzung mit einer Verbindung der Formel 
VII bevorzugt in Gegenwart eines inerten organischen Losungsmittels wie beispielsweise Dichlormethan, 
Dioxan, Diethylether oder Tetrahydrofuran, und in Gegenwart eines Reagens, das Wasser physikalisch oder 

15 chemisch bindet, Wie beispielsweise Molekularsieb oder Dicyclohexylcarbodiinud, durchgefuhrt 

Wird ein Saurehalogenid der Formel XI (R'32— V) verwendet, worin Y bevorzugt Chlor oder Brom, insbeson- 
dere Chlor, bedeutet, wird die Umsetzung mit einer Verbindung der Formel VII bevorzugt in Gegenwart eines 
Losungsmittels und einer Base durchgefuhrt 

Die Base kann in unterschiedlichen Mehgen eingesetzt werden, von katalytischen fiber stSchiometrische 

20 Mehgen bis hin zu mehrfachem molarem OberschuB bezuglich der Verbindung der Formel VII. Der beispiels- 
weise bei der Reaktion gebildete Chlorw ass ers toff wird gegebenenfalls durch die Base in Chlorid uberfuhrt, das 
durch Filtration und/oder Waschen mit einer geeigneten waBrigen oder festen Phase entfernt werden kann; 
dabei kann auch ein zweites, nicht mit Wasser raischbares Losungsmittel eingesetzt werden. Die Reinigung des 
Produktes erfolgt zweckmaBig durch Umkristallisation des Ruckstandes der eingeengten oder zur Trockne 

25 eingedampf ten organischen Phase. 

Geeignete Losungsmittel zur Durchfiihrung der Reaktion sind u. a. Kohlenwasserstoffe (beispielsweise Tolu- 
ol, Xylol, Hexan, Pentan oder weitere Petroletherfraktionen), halogenierte Kohlenwasserstoffe (beispielsweise 
Di- oder Trichlormethan, 1,2-Dichlbrethan, 1,1,1-Trichlore than), Ether (z. B. Diethylether, Dibutylether oder 
Tetrahydrofurari), ferner Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon. 

30 Geeignete Basen sind u. a tertiaYe Amine, z. B. Trimethylamin, Triethylamin, Tributyiamin, N^f-Dimethylani- 
lin, N,N-Diethylaniliri; Pyridine; Hydride (z. B. Lithium-, Natrium-, Kaliumhydrid) oder Alkohblate (z. B. Natri- 
ummethylat). 

Wird. ein Ester der Formel XII (R'32— O— R33) verwendet, worin R33 bevorzugt Ci— CU-Alkyl, insbesondere 
Methyl oder Ethyl bedeutet, wird die Umsetzung mit einer Verbindung der Formel VII bevorzugt in Gegenwart 
35 eines Losungsmittels, das mit Alkoholen azeotrope Gemische bildet, durchgefuhrt Der bei der Reaktion entste* 
hende Alkohol (R33— OH) kann zweckmaBig kontinuierlich abdestilliert werden. 

Geeignete mit Alkoholen azeotrop siedende Losungsmittel beteiligen sich nicht ah der Umsetzung und sind 
beispielsweise Kohlenwasserstoffe wie z. B. Cyclohexan; Aromaten wie z. B. Benzol oder Toluol; halogenierte 
Kohlenwasserstoffe wie z. B. 1,2-Dichlorethan; oder Ather wie z. B. Methyl-tert-butylether. 
40 Die Reaktion karin durch Zusatz einer geringen Menge einer Protonensaure wie beispielsweise p-Toluolsul- 
fonsaure, Methansulfonsaure, Schwefelsaure oder Salzsaure;sowie einer Lewis-SSure wie beispielsweise Bortri- 
fluorid-etherat oder Aluminiumchlorid katalysiert werden. 

Wird ein symmetrisches Anhydrid der Formel XIII (R'32— O— R'32) verwendet, worin R'32 bevorzugt 
C 2 «T-C6-Alkanoyl, insbesondere Acetyl, bedeutet, wird die Umsetzung mit einer Verbindung der Formel VII 
45 bevorzugt ohne Zugabe eines weiteren Losungsmittels und bei einer Temperatur von 20 bis 200° C, z. B. 
Siedetemperatur des Anhydrids der Formel XIII, insbesondere 60 bis 180°C, durchgefuhrt 

Wird ein Isocyanat der Formel XIV (R34— N=C = 0) verwendet, wird die Umsetzung der Formel VII 
bevorzugt ohne Zugabe eines weiteren Losungsmittels und bei einer Temperatur von 20 bis 200° C, z.B. 
Siedetemperatur des Isocyanats der Formel XIV, insbesondere 60 bis 180° C, durchgefiihrt 
50 Die Umsetzung mit einem Isocyanat wird ebenfalls bevorzugt in Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt 
Bevorzugte Katalysatoren entsprechen denjenigen, wie si e bereits fur die Umsetzung des Alkohols der Formel 
VII mit der Verbindung der Formel VIII oben erwahnt werden. 

Bei diesem Verf ahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I, worin R^ Wasser- 
stoff bedeutet, konnen mit den Verbindungen der Formel VIII, die auch bei anderen bekannten elektrophilen 
55 Substitutionsreaktionen Isomerengemische liefern, ebenfalls Isomerengemische von Verbindungen der Formel I 
, entstehen Die relative Isomerenverteilung richtet sich nach den allgemein bekannten Grundregeln der organi- 
schen Chemie fQr elektrophile aromatische Subs titutionsrealaionen. 
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Wie in Beispiel 4 beschrieben, wird beispielsweise ausgehend von 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-beii2ofuran- 
2-on (Verbindung (201), Tabelle 2) mit Ethylbenzol, sowie Fulcat 22B als Katalysator, 59,2% des para-Isomeren 
(Verbindung (105), TabeUe I), 10,8% des meta-Isomeren (Verbindung (105 A)) und 21,1% des ortho-Isomeren 
(Verbindung (105B))erhalten. , 

Die Isomeren konnen durch fraktionierte Kristallisation oder Chromatographie an beispielsweise Kieselgel 
gereinigt werden. Als Stabilisatoren fur organische Materialien werden bevorzugt die Isomerengemische einge- 

setzt. . 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Forrael I konnen in verschiedenen Kristallmodifikationen vorhe- 

gen. 

Die Verbindungen der Formel VIII sirid bekannt und zum groBten Teil kauflich oder konnen nach an sich 
bekanmen Verfahren erhalten werden. \ . . . n 

Die Verbindungen der Formel VII, sind z.T. in der Literatur bekannt und wurden beispielsweise in Beiistein 
18 17 und Beiistein E III/IV 18, 154-166 erwahnt oder von Th. Kappe et al, Monatshefte fur Chemie 99, 990 
(1968); J. Morvan et ah, BulL Soc Chim. Fr. 1979^583; L. F. Clarke et al, J. Org. Chem 57, 362 (1992); M. Julia et aL, 
Bull. Soc. Chim. Fr. 1965, 2175 oder H. Sterk et al, Monatshefte fur Chemie 99, 2223 (1968) beschrieben. Neue 
Verbindungen der Formel VII konnen in Analogie zu diesen Literaturstellen hergestellt werden. 

Bevorzugt wird jedoch ein neues Verfahren, das Gegenstand einer ParaJlel-Patentanmeldung ist, zur Herstei- 
lung von Verbindungen der Formel VII 
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worin die allgemeinen Symbole wie in Formel I definiert sind, dadurch gekennzeichnet, daB ein Aquivalent 
Phenol der Formel V 
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worin die allgemeinen Symbole wie in den erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I definiert sind, mit 0,8 
bis 2,0 Aquivalent, insbesondere 0,8 bis 1,2 Aquivalent Glyoxylsaure umgesetzt wird. 

Die Glyoxylsaure kann entweder kristallin oder vorteilhaft in Form der handelsublichen waBrigen Losung, in 
der Regel 40 bis 60% waBrigen Ldsung, eingesetzt werden. 

Das in der Glyoxylsaure vorhandene Wasser sowie das Reaktionswasser wird wahrend der Umsetzung 
abdestilliert Dabei wird vorteilhaft ein mit Wasser azeotrop siedendes Losungsmittel verwendet 

Geeignete mit Wasser azeotrop siedende Losungsmittel beteiligen sich nicht an der Umsetzung und sind 
beispielsweise Kphlenwasserstoffe wie z. B. Cyclohexan; Aromaten wie z. B. Benzol oder Toluol; halogenierte 
Kohlenwasserstoffe wie z. B. 1,2- Dichlore than; oder Ather wie z. B. Methyl- tert-buty I ether. 

Wird die Umsetzung des Phenols der Formel V mit Glyoxylsaure ohne Losungsmittel zu den Verbindungen 
der Formel VII in der Schmelze durchgefuhrt, wird das Reaktionswasser zweckmaBig bei Normaldruck, insbe- 
sondere vorteilhaft unter leichtem Vakuum, abdestilliert 

Die Reaktion wird bevorzugt bei erhohter Temperatur, insbesondere in einem Temperaturbereich von 60 bis 
1 20° C, durchgefuhrt. Ein speziell bevorzugter Temperaturbereich ist 60 bis 90° C 

Die Reaktion kann durch Zusatz einer geringen Menge einer Protonensaure wie beispielsweise p-Toluolsul- 
fonsaure, Methansulfonsaure, Schwefelsaure oder Salzsaure; sowie einer Lewis-Saure wie beispielsweise Bortri- 
fluorid-etherat oder Aluminiumchlorid katalysiert werden. 

Die Menge an Katalysator betragt 0,01 bis 5 Mol-%, bevorzugt 0,1 bis 1,0 Mol-%, bezQglich eingesetztem 
Phenol der Formel V. 

Die Verbindungen der Formel VII konnen, wie von H. Sterk et aL, Monatshefte fur Chemie 99, 2223 (1968) 
beschrieben, zum Teil in ihren tautomeren Formen der Formel Vila oder Formel Vllb 
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45 vorliegen. Im Rahmen dieser Anmeldung ist die Formel VII in alien Fallen so zu verstehen, daB sie auch die 
beiden obigen tautomeren Formeln Vila und Vllb mitumfassen. 

Die Phenole der Formel V sind bekannt oder kdnnen nach an sich bekannten Verf ahren erhalten werden. 
Bisphenolverbindungen der Formel XV 
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konnen gemaB Houben— Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band 6/lc, 1030, hergestellt werden. 

Die Verbindungen der Formel I, worin Re Wasserstoff bedeutet, konnen auch in einem sogenannten Ein-Topf- 
Verf ahren ausgehend von den Phenolen der Formel V hergestellt werden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
ein Aquivalent Phenol der Formel V mit 0,8 bis 2,0 Aquivalent Glyoxylsaure zu einer Verbindung der Formel VII 
umgesetzt wird, und diese anschlieBend ohne Isolierung mit einer Verbindung der Formel VIII zur Reaktion 
gebracht wird. 

Die Definitionen der allgemeinen Symbole in den Verbindungen der Formeln V und VIII fUr das Ein-Topf- 
Verfahren sind die gleichen wie fur die vorgangig diskutierten Einzelschritte. 

Die bevorzugten Reaktionspararneter des Ein-Topf-Verfahrens eotsprechen den Bevorzugungen fiir die zwei 
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Einzelschritte, die bereits ausfuhrlich diskutiert wurden. 

Die beim Ein-Topf-Verfahren zuerst gebildeten 3-Hydroxy-3H-benzofuran-2-one der Formel VII konnen vor 
der weiteren Umsetzung mit einer Verbindung der Forrnel Viri einem zusatzlichen Reaktipnsschritt unterwor- 
fen werden, indem die Hydroxygruppe, wie oben ausfuhrlich beschrieben, durch Halogen substituiert oder mit 
einer Abgangsgruppe aktiviert wird. . 

Ein speziell bevorzugtes Ein-Topf-Verfahren zur Herstellung von Verbmdungen der Formel I ist dadurcn 
gekennzeichnet, daB die eingesetzte Verbindung der Formel V von der eingesetzten Verbindung def Formel 
VIII verschieden ist 




J 2 /NaOEt 



EtOH / Ether 




(XVI) 

Die Dimerisierung der Verbindungen der Formel XVI zur Herstellung von Verbmdungen der Formel I, worin 

einen Rest der Formel IV ist [Verbindungen der Formel XVII] erfolgt durch Oxidation mit beispielsweise Jod 
unter basischen Bedingungen in einem organischen Losungsraittel bei Raumtemperatur. Als Base eignet sich 
besonders N atrium ethylat, als Losungsmittel Ethanol und Diethylether. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I eignen sich zum Stabilisieren von organischen Materia- 
, lien gegen thermischen, oxidativen oder lichtinduzierten Abbau. 

Beispiele fur derartige Materialien sind: 

1. Polymere von Mono- und Diolefinen, beispielsweise Polypropylen; Polyisobutylen, Polybuten-1, Poly- 
4-methylpenten-t, Polyisopren oder Polybutadien sowie Polymerisate von Cycloolefinen wie z. B. von 
Cyclopenten oder Norbornen; ferner Polyethylen {das gegebenenfalls vernetzt sein kann), z. & Polyethylen 
hoher Dichte (HDPE), Polyethylen niederer Dichte (LDPE), lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE), 
verzweigtes Polyethylen niederer Dichte (VLDPE). 

Polyolefihe, d. h. Polymere von Mohoolefinen, wie sie beispielhaft im vorstehenden Absatz erwahnt sind, 
insbesondere Polyethylen und Polypropylen, konnen nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden, 
insbesondere nach den folgenden Methoden: 

a) radikalisch (gewohnlich bei hohem Druck und hoher Tempera tur). 

b) mittels Katalysator, wobei der Katalysator gewohnlich ein oder mehrere Metalle der Gruppe IVb, 
Vb, VIb oder VIII enthalt Diese Metalle besitzen gewdhniich einen oder mehrere Liganden wie Oxide, 
Halogenide, Alkoholate, Ester, Ether, Amine, Alkyle, Alkenyle und/oder Aryle, die entweder ti- oder 
c-koordiniert sein konnen. Diese Metallkomplexe kflnnen frei oder auf Trager fixiert sein, wie bei- 
spielsweise auf aktiviertem Magnesiumchlorid, Titan(III)chlorid, Aluminiumoxid oder Siliziumoxid. 
Diese Katalysatoren kdnnen im Poiymerisationsmedium loslich oder unloslich sein. Die Katalysatoren 
konnen als solche in der Polymerisation aktiv sein, oder es konnen weitere Aktivatoren verwendet 
werden, wie beispielsweise Metallalkyle, Metallhydride, Metallalkylhalogenide, Metallalkyloxide oder 
Metallalkyloxane, wobei die Metalle Elemente der Gruppen la, Ila und/oder Ilia sind Die Aktivatoren 
kdnnen beispielsweise mit weiteren Ester-, Ether-, Amin- oder Silylether-Gruppen modifiziert sein. 
Diese Katalysatorsysteme werden gewohnlich als Phillips, Standard Oil Indiana, Ziegler (-Natta), TNZ 
(DuPont), Metallocen oder Single Site Katalysatoren (SSC) bezeichnet 

2. Mischungen der unter 1) genannten Polymeren, z. B. Mischungen von Polypropylen mit Polyisobutylen, 
Polypropylen mit Polyethylen (z. B. PP/HDPE, PP/LDPE) und Mischungen verschiedener Polyethylentypen 
(z. B. LDPE/HDPEX 

3. Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen Vinylmonomeren, wie z. B. 
Ethylen-Propylen-Copolymere, lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE) und Mischungen desselben 
mit Polyethylen niederer Dichte (LDPE), Propylen-Buten-1 -Copolymere, Propylen-Isobutylen-Copolyme- 
re, Ethylen-Buten-1 ^Copolymere, Ethyl en- Hexen-Copolymere, Ethylen-Methylpenten-Copolymere, 
Ethylen-Hepten-Copolymere, Ethylen-Octen-Copolymere, Propylen-Butadien-Coporymere, Isobutylen- 
Isopren-Copolymere, Ethylen-AIkylacrylat-Go polymere, Ethylen-Alkylmethacrylat- Copolymere, Ethylen- 
Vtnylacetat-Copolymere und deren Copolymere mit Kohlenstoffmonoxid, oder Ethylen-Acrylsaure-Copo- 
lymere und deren Salze (lonomere), sowie Terpolymere von Ethylen mit Propylen und einem Dien, wie 
Hexadien, Dicyclopentadien oder Ethylidennorbornen; ferner Mischungen solcher Copolymere untereinan- 
der und mit unter 1) genannten Polymeren, z. B. Polypropylen/Ethylen-Propyl en-Co polymere, LDPE/ 
Ethylen- Vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethyien-Acrylsaure -Copolymere, LLDPE/Ethylen-Vinylacetat- 
Copolymere, LLDPE/E thy len- Aery lsaure-Copolymere und alternierend oder statistisch aufgebaute Polyal- 
kylen/Kohlenstoffmonoxid-Copolymere und deren Mischungen mit anderen Polymeren wie z. B. Polyami- 
den. % 
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4. Kohlenwasserstoffharze (z. B. C 5 — Cg) inklusive hydrierte Modifikationen davon (z. B. Klebrigmacherhar- 
ze) und Mischungen von Polyalkylenen und Starke. - 

5. Polystyrol Poly-(p-methylstyrol), Poly-(a-methylstyrol). 

6. Copolymere von Styrol oder a-Methyistyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, wie z. B. Styrol- Butadien, 
Styrol-Acrylnitril, S tyro 1 - Alky lmeth aery la t, Styrol-Butadien-Alkylacrylat und -methacrylat, Styrol-Malein- 
saureanhydrid, Styrol-Acrylnitril- Methylacrylat; Mischungen von hoher Schlagzahigkeit aus Styrol-Copoly- 
meren und einem anderen Polymer, wie z. B. einem Polyacrylat, einem Dien-Polymeren oder einem Ethylen- 
Propylen-Dien-Terpolymeren; sowie Block-Copolymere des Styrols, wie z. B. Styrol-Butadien-Styrol, Sty- 
rol-lsopren-Styrol, Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol oder Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol. 

7. Pfropf copolymere von Styrol oder ct-MethylstyroI, wie z. B. Styrol auf Polybutadien, Styrol auf Polybuta- 
dien-Styrol- oder Polybutadien-Aciylnitril-Copolymere, Styrol und Acrylnitril (bzw. Me th acrylnitril) auf 
Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureanhydrid 
auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Maleinsaureanhydrid oder Maleinsaureimid auf Polybutadien; 
Styrol und Maleinsaureimid auf Polybutadien, Styrol und Alkyiacrylate bzw. Alkylmethacrylate auf Polybu- 
tadien, Styrol und Acrylnitril auf Ethylen-Propylen-Dien-Terpblymeren, Styrol und Acrylnitril auf Polyal- 
kylacrylaten oder Polyalkylmethacrylaten, Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien-Copolymeren, sowie 
deren Mischungen mit den unter 6) genannten Copolymeren, wie sie z. B. als sogenannte ABS— , MBS—, 
ASA— oder AES-Poly mere bekanntsind. 

8. Halogenhaltige Polymere, wie z, B. Pplychloropren, Chlorkautschiuk, chloriertes oder chlorsulfoniertes 
Polyethylen, Copolymere von Ethylen und chloriertem Ethylen, Epichlorhydrinhomo- und -copolymere, 
insbesondere Polymere aus halogenhaltigen Vinylverbindungen, wie z. B. Polyvinylchlorid, Polyvinyliden- 
chlorid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid; sowie deren Copolymere, wie Vinylchlorid-Vinylidenchlorid, 
Vinylchlorid-Vinylacetat oder Vinylidenchlorid-Vinylacetat 

9. Polymere, die sich von a,p-ungesattigten Sauren und deren Derivaten ableiten, wie Polyacrylate und 
Polymethacrylate, mit Butylacrylat schlagz&h modifizierte Polymethylmethacrylate, Polyacrylamide und 
Poly acrylnitril e. 

10. Copolymere der unter 9) genannten Monomeren untereinander oder mit anderen ungesattigten Mono- 
meren, wie z. B. Acrylnitrii-Butadien-Copolymere, Acrylnitril-Alkylacrylat-Copoiymere, Acrylnitril- Alkoxy- 
alkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-Vinylhalogenid-Copolymere oder Acrylnitril-Alkylmethacrylat-Buta- 
dien-Terpolymere. 

11. Polymere, die sich von ungesattigten Alkoholen und Aminen bzw. deren Acylderivaten oder Acetalen 
ableiten, wie Polyvinylalkohol Polyvinylacetat, -stearat, -benzoat, -maleat, Polyvinylbutyral, Polyallylphtha- 
lat, Polyallylmelamin; sowie deren Copolymere mit in Punkt 1 genannten Olefinen. 

1 2. Homo- und Copolymere von cyclischen Ethern, wie Polyalkylenglykole, Polyethylenoxyd, Polypropylen- 
oxyd oder deren Copolymere mit Bisglycidylethern. 

13. Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethylene, die Comonomere, wie z. B. Ethylen- 
oxid, enthalten; Polyacetale, die mit thermoplastischen Polyurethanen, Acrylaten oder MBS modifiziert 
sind. 

14. Polyphenylenoxide und -sulfide und deren Mischungen mit Styrolpolymeren oder Polyamiden. 

15. Polyurethane, die sich von Polyethern, Polyestern und Polybutadienen mit endstandigen Hydroxylgrup- 
pen einerseits und aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten andererseits ableiten, sowie deren 
Vorprodukte. ■ 

16. Polyamide und Copolyamide, die sich von Diaminen und Dicarbonsauren und/oder von Aminocarbon- 
sauren oder den entsprechenden Lactamen ableiten, wie Polyamid 4, Polyamid 6, Polyamid 6/6, 6/10, 6/9, 
6/12, 4/6, 12/12, Polyamid 11, Polyamid 12, aromatische Polyamide ausgehend von m-Xylol, Diamin und 
Adipinsaure; Polyamide, hergestellt aus Hexamethylendiamin und Iso- und/oder Terephth als Sure und 
gegebenenfalls einem Elastomer als Modifikator, z. B. Poly^^-trimethylhexamethylenterephthalamid 
oder Poly-m-phenylen-isophthalamicL Block-Copolymere der vorstehend genannten Polyamide mit Poly- 
olef inen, Olefin-Copolymeren, Ionomeren oder chemisch gebundenen oder gepfropften Elastomeren; oder 
mit Polyethern, .wie z. B. mit Polyethylenglykol, Polypropylenglykol oder Polytetramethylenglykol. Ferner 
mit EPDM oder ABS modifizierte Polyamide oder Copolyamide; sowie wahrend der Verarbeitung konden- 
sierte Polyamide ("RIM-Polyamidsysteme"). 

17. Polyharnstoffe, Polyimide, Polyamid- imide und Polybenzimidazole. 

18. Polyester, die sich von Dicarbonsauren urid Dialkoholen und/oder von Hydroxycarbonsauren oder den 
entsprechenden Lactonen ableiten, wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, Poly- 1,4-dime- 
thylolcyclohexanterephthalat, Polyhydroxybenzoate, sowie Block-Polyether-ester, die sich von Polyethern 
mit Hydroxyiendgruppen ableiten; ferner mit Polycarbonaten oder MBS modifizierte Polyester. 

19. Polycarbonate und Polyestercarbonate. 

20. Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone. 

21. Yernetzte Polymere, die sich von Aldehyden einerseits und Phenolen, Harnstoff oder Melamin anderer- 
seits ableiten, wie Phenol-Formaldehyd-, Harnstoff -Formaldehyd- und Melarnin-Formaldehydharze. 

22. Trocknende und nicht-trocknende Alkydharze. 

23. UngesSttigte Polyesterharze, die sich von Copolyestern gesattigter und unges^ttigter Dicarbonsauren 
mit mehrwertigen Alkoholen, sowie Vinylverbindungen als Vernetzungsmittel ableiten, wie auch deren 
halogenhaltige, schwerbrennbare Modifikationen. 

24. Vernetzbare Acrylharze, die sich von substituierten Acrylsaureestern ableiten, wie z. B. von Epoxyacry- 
laten, Urethan-acrylaten oder Poly est er-acrylaten. 

25. Alkydharze, Polyesterharze und Acrylatharze, die mit Melaminharzen, Harnstoffharzen, Polyisocyana- 
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ten oder Epoxidharzen vernetzt sind 

26. Vernetzte Epoxidharze, die sich von Polyepoxiden ableiten, z. B. von Bis-glycidylethern oder von 
cycloaliphatischen Diepoxiden. , . 

27 Naturliche Polymere, wie CeUulose, Naturkautschuk, Gelatine, sowie deren polymer homolog chemisch 
abgewandelte Derivate, wie CeUuloseacetate, -propionate und -buryrate, bzw. die CeUuloseether, wie 
Methylcellulose; sowie Kolophoniumharze und Derivate. „, mw • _ . J/t?or . K>r A 

28 Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren, wie z. B. PP/EPDM, Polyamid/EPDM oder 
ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, PC/ ASA, PC/PBT, PVC/CPE, PVC/Acrylate, 
POM/thermoplastisches PUR, PC/thermoplastisches PUR, POM/Acrylat, POM/MBS, PPO/HIPS, PPO/PA 
6.6 und Copolymers PA/HDPE, PA/PP, PA/PPO. 

29. Naturliche und synthetische organische Stoffe, die reine monomere Verbindungen oder Mischungen von 
soichen darsteUen, beispielsweise Mineralole, tierische oder pflanzliche Fette, Ole und Wachse, oder Ole, 
Wachse und Fette auf Basis synthetischer Ester (z. B. Phthalate, Adipate, Phosphate oder Trimellitate), 
sowie Abmischungen synthetischer Ester mit Mineralolen in beliebigen Gewichtsverhaltnissen, wie sie z. B. 
als Spinnpraparationen Anwendung Finden, sowie deren waSrige Emulsionen. 

30. WaBrige Emulsionen naturlicher oder synthetischer Kautschuke, wie z. B. Naturkautschuk-Latex oder 
Latices von carboxylierten Styroi-Butadien-Copolymeren. 

Weitere Gegenstande der Erfindung sind daher auch Zusammensetzungen enthaltend ein dem oxidativen, 
thermischen oder lichtinduzierten Abbau unterworfenes organisches Material und mindestens eine Verbmdung 
derFormell. , . 

Bevorzugte organische Materialien sind naturliche, halbsynthetische oder synthetische Polymere. 

Besonders bevorzugte organische Materialien sind synthetische Polymere, insbesondere thermoplastische 
Polymere. Besonders bevorzugt sind Polyacetale oder Polyolefine, z. B. Pplypropylen oder Polyethylen. 

Besonders hervorzuheben ist die Wirkung der erfindungsgemaBen Verbindungen gegen thermischen und 
oxidativen Abbau, vor aDem bei thermischer Belasttmg, wie sie bei der Verarbeitung von Thermoplasten auftntt 
Die erfindurigsgemaBen Verbindungen sind daher hervorragend als Verarbeitungsstabilisatoren einzusetzen. 

Vorzugsweise werden die Verbindungen der Formel I dem zu stabilisierenden Material in Mengen von 0,0005 
bis 5%, insbesondere 0,001 bis 2%, beispielsweise 0,01 bis 2%, zugesetzt, bezogen auf das Gewicht des zu 
stabilisierenden organischeh Materials. 

Zusatzlich zu den Verbindungen der Formel I konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen weitere 
Costabilisatorenenthalten, wie beispielsweise die folgenden: 

I. Antioxidantien 

1.1. Alkylierte Monophenole, z. B. 2,6-Di-tert-butyM-methyIphenol, 2-butyl-4,6-dimethylphenoI, 2,6-Di-tert- 
butyl-4-ethylphenoI, 2,6-Di-tert-butyl-4-n-butylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-4-iso-butylphenol, 2,6-Di-cyclopen- 
tyI-4-methyIphenol, 2-{a-Methylcyclohexyl)-4,6-dimethylphenol, 2,6-Di-octadecyM-methylphenol, 2,4,6-Tn- 
cyclohexylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-4-methoxymethy]phenol, 2,6-Di-nonyl-4-rnethylphenoI, 2,4-DimethyI- 
6^1'-methyl-undec-t'-yl)-phenol, ^-Dimethyl-e^l'-methyl-heptadec-l'-yO-phenoI, 2,4-Dimethyl-6-( 1 '-me- 
thyl- tridec-r-yl)-phenol und Mischungen davon. 

1.2. Alkvlthiomethvlphenole, z. B. 2,4-Di-octylthiomethyl-6-tert-butylphenol, 2,4-Di-octylthiomethyl-6-me- 
mylphenoL2,4-Di-octylthiomethyl-6-ethylphenol,2,6-Di-dodecylthipmethyM-nonyIphenol. 

1.3. Hydrochinone und alkylierte Hydrochinone, z. B. 2,6-Di-tert-butyl-4-methoxyphenol, 2,5-Di-tert-butyl- 
hydrochinon, 2,5-Di-tert-amyl-hydrochinori, 2,6-Diphenyi-4-octadecyloxyphenol, 2,6-Di-tert-butyl-hydro- 
chinon, 2,5-Di-tert-butyM- hydroxy anisol, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyanisol, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxy- 
phenyl-stearat, Bis-(3 ) 5-di-tert-butyI-4-hydroxyphenyl)adipat. 

1.4. Tocopherole, z.B. a-Tocopherol, p-Tocopherol, y-Tocopherol, 8-TocopheroI und Mischungen davon 
(Vitamin E). , m . ' . tA 

1.5. Hydroxylierte Thiodiphenylether, z. B. 2^' -Thio-bis-(6-tert-butyM-methylphenoI), 2,2'-Thio-bis-(4-oc- 
tylphenol), ^^-Thio-bis^e-tert-butyl-S-methylphenol), 4,4' -Thio-bis-(6-tert-butyl-2-methylphenol), 
4,4'-Thio-bis-(3,6-di-sec.-amyiphenol), 4,4'-Bis-(2,6-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-disuIfid. 

1.6. Alkyliden-Bisphenole, z. B. 2,2'-Methylen-bis-(6-tert-butyM-methylphenoi), 2,2'-Methylen-bis-(6-tert- 
butyM-ethylphenol),2£'-Methylen-bis-[4-m^ 

thyl-6-cyclohexylphenol), 2 t 2'-Methyien-bis-{6-nonyl-4-methyIphenol), 2,2'-Methylen-bis-(4,6-di-tert-butylp- 
henol), 2^'-Ethyliden-bis-(4,6-di7tert-butylphenol), 2^'-Ethyliden-bis-(6-tert-butyl-4-isobutylphenol), 
2^'-Methylen-bis-[6-(a-methylbenzyl)-4-nonylphenolJ 2,2' -Methylen-bis-[6-(a,a-dimethylbenzy!)-4-no- 
nylphenol], 4,4'-Methylen-bis-(2,6-di-tert-butylphenol), . ^'-Methylen-bis-Ce-tert-butyl^-methylphenol), 
l,l-Bis-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan, 2,6-Bis-(3-tert-butyl-5-methyl-2-hydroxyben- 
zyI)-4-methylphenol, l,13-Tris-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan, 1, l-Bis-(5-tert-butyl-4-hy- 
droxy-2-methylphenyl)-3-n-dodecylmercaptobutan, Ethylenglycol-bis-[3,3-bis-(3' -tert-butyi-4'-hydroxy- 
phenyl)-butyrat],Bis-(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methyl-phenyl)-dicyclopentadien, Bis^S'-tert-butyl^'-hy- 
droxy-5'-methyl-benzyl)-6-tert-butyl-4-methyl-phenyl>terephthalat, l,l-Bis-(3,5-dimethyl-2-hydroxyphe- 
nyl)-butan, 2,2-Bis-(3,5«di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylp- 
henyi)-4-n-dodecylmercaptobutan,l,l,5,5-Tetra^^^ 

1.7. O-, N- und S-Benzylverbindungen, z: B. 3,53 r ,5'-Tetra-tert-butyl-4,4 , -dihydroxydibenzylether, Octade- 
cyl-4-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl-mercaptoacetat, Tris-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybeiizYl)-arnin, Bis- 
(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)-di-thioterephthalat, Bis-(3,5-di-tert-butyM-hydroxyben- 
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zyl^sulfidJsooctyl-S.S-di-tert-butyW-hydroxybenzyl-mercaptoacetat. 

1.8. Hydroxybenzylierte Malonate, z. B. Dioctadecyl-^-bis^S.S-di-tert-butyi^-hydroxybenzyO-malonat, 
Di-octadecyl^^B-tert-butyl^-hydroxy-S-methylbenzyO-malonat, Didodecylmercaptoethyl-2,2-bis-(3,5-di- 
tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-malonat, '. Di-^-CUl^^-tetramethylbutyO-phenyq^^-bis^S-di-tert-butyl- 

4- hydroxybenzyl)-maIonat. 

1.9. Hydroxybenzyl-Aromaten, z. B. l^S-Tris-Ca^-di-tert-butyl^-hydroxybenzyO^^^-trimethylbenzol, 
i t 4-Bis-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-23,5 1 6- tetramethylbenzol, 2,4,6-Tris-(3,5-di-tert-butyl-4-hy- 
droxybenzyl)-phenoL 

1.10. Triazinverbindungen, z. B. 2,4-Bis-octyImercapto-6-(3,5-di-tert-butyI-4-^^ 

5- Octylmercapto^e-bis^^-di-tert-butyM-hydroxyanilino-l^-triazin, . 2-Octylmercapto-4,6-bis-(3,5-di- 
tert-butyl-4-hydroxyphenoxy) 1,3,5 triazin, 2,4,6-Tris-(3 > 5-di-tert-butyi-4-hydroxyphenoxy)-l J 23-triazin l 
l,3^-Tris-(3^-di-tert-butyl-4-hydr6xybenzyl)-isocyanurat, l^^-Tris-(4-tert-butyI-3-hydroxy-2,6-dimethyl- 
benzyl)-isocyanurat, 2,4 f 6-Tris-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylethyl)-l t 3,5-triazia 13,5-Tris-{3,5-di-tert- 
butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hexahydro-l^^-triazin, 13,5-Tris-(3,5-dicyclohexyl-4-hydroxyben- 
zyl)-isocyanurat 

1.11. Benzylphosphonate, z. B. Dime thy l-2,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonat, Diethyl-3,5-di-tert- 
butyl-4-hydroxybenzylphosphonat, Dioctadecyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonat, Dioctade- 
cyl-5-tert-butyl-4-hydroxy-3-methylbenzylphosphonat, Ca-Salz des 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl- 
phosphonsaure-morioethylesters. 

1.12. Acylaminophenole; z. B. 4-Hydroxy-laurinsaureamid, 4-Hydroxystearinsaureanilid, N-(3,5-di-tert«bu- 
tyl-4-hydroxyphenyl)-carbaminsaureoctylester. 

1.13. Ester der p-(3^-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyI)-propionsaure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, 
wie z. B. mit Methanol, Ethanol, Octanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol,. 1,9-Nonandiol, Ethylenglycol, 1,2-Pro- 
pandiol, Neopentylgjycol, Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol Pentaerythrit, Tris-<hy- 
droxyethylj-isocyahurat, N,W-Bis-(hydroxyethyl)-oxalsaurediamid, 3-Thiaundecanol, 3-Thiapentadecanol, 
Trimethylhexandiol, Tririiethylolpropan, 4-Hydroxymethyl-l -phosphaT2,6 f 7-trioxabicyclo-£2^^]-octan. 

1.14. Ester der p-(5-tert-Butyl-4-hvdroxy-3-methylphenyI)-prbpionsaure mit ein- oder mehrwertigen Alko- 
holen, wie z. B. mit Methanol, Ethanol, Octanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, 1,9-Nonandiol, Ethylenglycol, 
1,2-Propandiol, Neopentylglycol, Thiodiethylenglycol, Diethyl engly col, Triethylenglycol, Pentaerythrit, 
Tris-(hydroxy)ethyl-isocyanurat, N,N'-Bis-(hydroxyethyl)-oxalsaurediamid, 3-Thiaundecanol, 3-Thiapenta- 
decanol, Trimethylhexandiol, Trimethylolpropan, 4-Hydroxymethyl-l-phospha-2,6,7-trioxabicyclo- 
[Z2.2]-octan. 

1.15. Ester der P^.S'DicyclohexyM-hydroxyphenyO-propionsaure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, 
wie z. B. mit Methanol, Ethanol, Octanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, 1,9-Nonandiol, Ethylenglycol, 1,2-Pro- 
pandiol, Neopentylglycol, Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaerythrit, Tris-(hy- 
droxy)ethyl-isocyanurat, N,N'-Bis-(hydroxyethyl)-oxalsaurediamid, 3 Thiaundecanol, 3-Thiapentadecanol, 
Trimethyl hexandiol, Trimethylolpropan, 4-Hydroxymethyl-l -phospha-2,6,7-trioxabicyclo-[2.2.2]-octan. 

1.16. Ester der 3,5-Di-tert-butyl-4-hydrbxyphenylessigsaure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z. B. 
mit Methanol, Ethanol, Octanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, 1,9-Nonandiol, Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, 
Neopentylglycol, Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaerythrit, Tris (hydroxy)ethyl 
isocyanurat, N,N-Bis-(hydroxyethyl)-oxalsaurediamid, 3-Thiaundecanol, 3-Thiapentadecanol. Trimethylhex- 
andiol, Trimethylolpropan, 4-Hydroxymethyl-l -phospha-2,6,7-trioxabicyclo- [2.2.2]-octan. 

1.17. Amide der p^3^-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propions5ure, wie z. B. N,N'-Bis-(3^-di-tert-butyl- 
4-hydroxyphenyIpropionyl)hhexamethyiendiamin, N,N'-Bis-(3^-di-tert-butyI-4-hydrpxyphenylpropio- 
nyI)-trimethylendiamin,N,N'-Bis-(3^-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hy 

2. UV-Absorber und Lichtschutzmittel 

2.1. 2-(2 / -Hydroxyphenyl)-benzotriazole, wie z. B. 2-(2'-Hydroxy-5 '-methylphenyl)-benzotriazol, 2-(3' f 5'-Di- 
tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(5' -tert-Butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-{2'-Hydroxy- 
,5'-(l,l,3,3-tetramethylbutyl)phenyl)-benzotriazol, 2-{3 / ^ / -Di-tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)-5-chlor-benzot- 
riazol, 2-(3 -tert-Butyl- 2'-hydroxy-5 / -methylphenyl)-5-chior-benzotriazol, 2-(3'-sec-Butyl-5'-tert-butyl-2' 
-hydroxyphenyl^benzotriazol, 2-(2'-Hydroxy-4 , -octoxyphenyl)-benzotriazoI l 2-(3' l 5 I -Di-tert-amyl-2'-hy- 
droxyphenyI)-benzotriazoi, 2-(3'^'-Bis-(a,a-dimethylbenzy)-2'-hydroxyphenyI)-benzotriazol, Mischuhg aus 
2-(3'-tert-Butyl-2' -hydroxy-5X2-octyloxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl- 
5'-[2-(2-ethylhexyloxy)-carbonylethyl]-2'-hydroxyphenyl)-5-chlor-beiizotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy- 
5'-(2-methoxycarbonyiethyl)phenyl)-5-chlor-benzotriazol f 2-(3 '-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-methoxycarbo- 
nylethyl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3 , -tert-Butyl-2 / -hydroxy-5'-(2-octyloxycarbonylethyi)phenyl)-benzotria- 
zol, 2-(3 / -tert-Butyi-5'-[2-(2-ethylhexyloxy)carbonylethyl]-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol t 2-(3'-Dodecyl- 
2 / -hydroxy-5'-methylphenyl)-benzotriazol, und 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-isooctyloxycarbonylet- 
hyl)phenyl-benzotriazol, 2,2'-Methylen-bis[4-(l,lA3-tetramethylbutyl)-6-benzotriazol-2-yl-pheriol]; Um- 
esterungsprodukt von 2^3-tert-Butyl-5 / -(2-methoxycarbonylemyl)-2 / -hyd^oxy-phenyl]-benzotriazot mit 
Polyethylenglycol 300, 

[R-C^CHa-COOCC^g^ 

mit R = 3'-tert-ButyI-4'-hydroxy 5'-2H benzotriazol-2-yl-phenyl. 
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22. 2-Hydroxybenzophenone, wie Z..B. das 4-Hydroxy, 4-Methoxy, 4-Octoxy, 4-Decyloxy-, 4-Dodecyloxy-, 
4-Ben2yloxy^4,2\4-Trihydroxy-,2 , -Hydroxy^4,4 r -diraethoxy-Derivat 

23 Ester von gegebenenfaUs substituierten Benzoesauren, wie z. B. 4-tert-Butyl-phenylsahcylat, Pnenylsali- 
cylat, Octyiphenyl-salicylat, Dibenzoylresorcin, Bis- (4-tert-butylbenzoyl)-resorcin, Benzoylresorcm, 
tert-butyM-hydroxybenzoesaure-2,4-di-tert.butylphenylester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaureh- 
exadecylester, S^Di-tert-butyl^hydroxybenzoesaure-octadecylester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoe- 
saure-2-methyl-4,6-di-tert-butylphenylester. . _ . 

24. Acrylate, wie z. B.a-Cyan-p,p-diphenyiacrylsaure-ethylester bzw. -isooctylester, a-Carbometnoxy-zimt- 
sauremethylester, a-Cyano-p-methyl-p-methoxy-ziintsauremethylester bzw. -butylester, ct-Carbomethoxy- 
p-methoxy-zimtsaure-methylester, N-(p-Carbomethoxy-P-cyanovinyl)-2-methyl-indolin. . 

25 Nickelverbindungen, wie z. B. Nickelkomplexe des 2,2'-TTuo-bis-[4-(143,3-tetramethylbutyl)-phenols], 
wie der 1:1- oder der 1 : 2-Komplex, gegebenenfaUs mit zusatzlichen Liganden, wie n-Butylamin, Tnetha- 
nolamin oder N-Cyclohexyl-diethanolamin, Nickeldibutyldithiocarbamat, Nickelsalze von 4-Hydroxy- 
3,5-di-tert-butylbenzylphosphonsaure-nionoalkylestern, wie vom Methyl- oder Ethyiester, Nickelkomplexe 
von Ketoximen, wie von 2-Hydroxy-4-methyl-phenyl-undecylketoxim, Nickelkomplexe des l-Phenyl-4-lau- 
royl-5-hydroxy-pyrazols, gegebenenfaUs mit zusatzlichen Liganden. , 

26 Sterisch gehinderte Amine, wie z. B. Bis-te^-tetramethyl-piperidyO-sebacat, Bis-(2 f 2,6,6-tetrametny - 
piperidylVsuccinat, Bis^l^.e-pentamethyipiperidyO-sebacat, n-Butyl-3^-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyi- 
malonsaure-bis(l,2A6,6-pentamethylpiperidyl)-ester, Kondensationsprodukt aus l-Hydroxyethyl-2,2,6,6-te- 
tramethyl-4-hydroxypiperidin und Bernsteinsaure, Kondensationsprodukt aiis N,N'-Bis-(2,2,6,6-Tetrarne- 
thyl-4-piperidyl)-hexamethy!endiamin und 4-tert-Octylamino-2,6-dichlor-l 3,5-s- triazin, Tris-(2,2,6,6-tetra- 
methyM-piperidyl)-nitrilotriacetat, Tetrakis-(2A6,6-tetramethyl-4-piperidyl)'l^ l 3,4-butantetraoat, 
1 Wl^Ethandiyl)-bis-(3,3,5>tetramethyl piperazinon), 4-Benzoyl-2,2,6 l 6-tetramethylpipendin, 4-Steary- 
loxy-2,2,6,6 tetramethylpiperidin, Bis-(l,2A6,6-pentamethylpiperidyl)-2-n-butyl-2-(2-hydroxy-3,5-di-tert-bu- 
tyIbenzyl)-malonat, 3-n-Octyl-7,7,9,9-tetramethyM,3^-triazaspiro[4.5]decan.2,4-dion f Bis-(l-octyIoxy- 
2,2,6,6- te tramethylpiperidy l)-sebacat, Bis-(1 -octyloxy-2,2,6,6 tetramethylpiperidyl)-succinat, Kondensat jons- 
produkt aus N l N / -Bis-(2 t 2 > 6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-hexamethylendiamm und 4-Morpholmo-2,6-dichior- 
1 ,3,5-triazin, Kondensationsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di-(4-n-butylamino-2A6,6-tetramethylpipen- 
dyl)-l,3,5-triazin und l,2-Bis-(3-amimopropyIammo)athan, Kondensationsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di- 
(4-n-butylamino-l l 2,2,6,6-pentamethyipiperidyl)-l,3,5-triazin und l,2-Bis-(3-aminopropylamino)-atnan, 
8-Acetyl-3-dodecyl-7,7^3-tetramethyl-13.8-triazaspiro[45]decan-2,4-dion f 3-Dodecyl-l -(2,2,6,6- tetrame- 

thyl-4-piperidyl)pyrrolidin-^^^ , 
27. Oxalsaurediamide, wie z,B. 4,4'-Di-octyioxy-oxaniiid, 2,2' -Diethoxy-oxanihd, 2^'-Di-octyloxy-5^'-di- 
tert-butyl-oxanilid, 2,2'-Di-dodecyloxy-5,5' di-tert-butyl-oxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyl-oxanilid, N,N'-Bis-{3-di- 
methylaminopropyl)-oxalarnid, 2-Ethoxy-5-tert-butyl-2'-ethyloxanilid und dessen Gemisch nut 2-Ethoxy- 
2 , -ethyl-5,4'-di-tert-butyl-oxaniIid, Gemische von o- und p-Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substitu- 

ierten Oxaniliden. t ' ' • „ < _ _ A . . 

28 2-(2-Hydroxyphenyl)-U,5-triazine. wie z. B. 2 f 4,6-Tris(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)-I f 3,5-triazin 1 
2^2-Hydroxy4-octyloxyphenyI)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-lA5-triazin, 2-(2,4-Dihydroxyphe- 
ny!H J 6-bis(2,4-dimethylphenyl)-13^-triazin, 2,4>Bis-(2-hydroxy-4-propyloxyphenyl)-6-(2,4-dimethylphe- 
nylV 1 ,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-octy loxyphenyl)-4,6-bis(4-me thylphenyl)- 1,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-do- 
decyloxyphenyl)-4,6-bis(2 1 4-dimethylphenyl)-l,3^-triazin, , 2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-Uutyioxy-propy- 
loxy)phenyl>4 t 6-bis(2 l 4-dimethylphenyl)-l,3,5-triazin 1 2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-octyloxy-propy- 
loxy)phenyl]-4 f 6-bis(2 ( 4-dimethylpheny^^ 

3 Metalldesaktivatoren, wie z. B. N,N' -Diphenytoxalsaurediamid, N-Sahcylal-N'-salicyloylhydrazin, 
N,N'-Bis-YsalicyloylHydr^ 

lamino-l^-triazol, Bis-fberayiiden^xalsaiiredmydrazid, Oxanilid, Isophthalsaure-dihydrazid, Sebacinsau- 
re-bis-phenylhydrazid, N,N'-Diacetyl-adipinsaure-dihydrazid, N,N'-Bis-salicyloyl-oxaisaure-dihydrazid, 
N.N'-Bis-salicytoyl-thiopropionsaure-dihydrazid . 

4 Phosphite und Phosphorite, wie z. B. Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite, Phenyldialkylphospnite, 
Tris-(nonylphenyl)-phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearyl-pentaerythntdiphosphit, 
Tris-(2,4-di-tert-butyIphenyl)-phosphit, Diisodecylpentaerythrit-diphosphit, Bis-<2,4-di-tert-butylpn^ 
nylVpentaerythritdiphosphit, Bis-(2,6-di-tert-butYl-4-methylphenyl)-pentaei^ T ? ls ;^ eC ^" 
loxy-pentaerythritdiphosphit, Bis-^-di-tert-butyl-e-methylphenyO-pentaerythntdiphosphit, Bis-(2,4,6-tn- 
tert-butylphenyi>-pentaerythritdiphosphit, Tristearyl-sorbit-triphosphit, Tetrakis-(2,4-di-tert-butylphe- 
nyl)-4,4'-biphenylen-diphosphonit, 6-Isooctyloxy-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12H-dibenz[d,g>l,3,2-dioxa- 
phosphocin, 6-Fluor-2,4^,10-tetra-tert-butyl-12-methyl-dibenz[d,g]-l,3 J 2-dioxapho Bis-(2,4-di-tert- 
butyl-6-methylphenyl)-memylphosphit,Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl>emy^ 

5. Peroxidzerstorende Verbindungen, wie z. B. Ester der p-Thio-dipropionsaure, beispielsweise der Lauryl-, 
Stearyl-, Myristyl- oder Tridecylester, Mercaptobenzimidazol, das Ziriksalz des 2-Mercaptobenzimidazols, 
Zink-dibutyl-dithiocarbamat, Dioctadecyldisulfid, Pent aery thrit-tetrakis-(P-dodecylmercap to)- propionat 

6. Polyamidstabilisatoren, wie z. B. Kupfersalze in Kombination mit Jodiden und/ 9 der Phosphorverbindun- 
gen und Salze des zweiwertigen Mangans. . 

7 Basische Co-Stabilisatoren, wie z. B. Melamin, Polyvinyl pyrrohdon, Dicyandiamid.Tnallylcyanurat, Harn- 
stoff-Derivate, Hydrazin-Derivate, Amine, Polyamide, Polyurethane, Alkali- und Erdalkahsalze hoherer 
Fettsauren, beispielsweise Ca-Stearat, Zn-Stearat, Mg-Behenat, Mg-Stearat, Na-RLcinoleat, K-Palmitat, 
Antimonbrenzcatechinat oder Zinnbrenzcatechinat 

8. Nukleierungsmittel, wie z. B. 4-tert-Butylbenzoesaure, Adipinsaure, Diphenylessigsaure. 
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9. Fiillstoffe und Verstarkungsmittel, wie z. B. Calciumcarbonat, Silikate, Glasfasern, Asbest, Talk, Kaolin, 
Glimmer, Bariumsulfat, Metalloxide und -hydroxide, RuB, Graphit. 

10. Sonstige Zusatze, wie z. B. Weichmacher, Gleitmittel, Emulgatoren, Pigment e, optische Aufheller, 
Flammschutzmittel, Antistatika t Treibmittel. 

Die Costabilisatoren werden beispielsweise in Konzentrationen von 0,01 bis 10%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des zu stabilisierenden Materials, zugesetzt 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I konnen insbesondere zusamraen mit phenolischen Anti- 
oxidantien, Lichtschutzmittel oder/und Verarbeitungsstabiiisatoren eingesetzt werden. 

Speziell bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I zusamraen mit phenolischen 
Antioxidantien eingesetzt Die erfindungsgemaBen Zusamraensetzungen enthalten daher vorzugsweise neben 
Verbindungen der Formel I phenolische Antioxidantien, insbesondere solche, wie sie in den obigen Punkten 1.1 
bis 1.17 auf gelistet sind. 

Andere bevorzugte Zusammensetzungen enthalten neben den Verbindungen der Formel I mindestens eine 
Verbindung vom Typ der organischen Phosphite oder Phosphonite. 

Die Einarbeitung der Verbindungen der Formel I sowie gegebenenfalls weiterer Additive in das polymere, 
organische Material erfolgt nach bekannten Methoden, beispielsweise vor oder wahrend der Formgebung oder 
auch durch Aufbringen der gelosten oder dispergierten Verbindungen auf das polymere, organische Material, 
gegebenenfalls unter nachtraglichem Verdunsten des Losungsmittels. Die Verbindungen der Formel I konnen 
auch in Form eines Masterbatches, der diese beispielsweise in einer Konzentration von 2,5 bis 25 Gew.-% 
enthalt, den zu stabilisierenden Materialien zugesetzt werden. 

Die Verbindungen der Formel 1 konnen auch vor oder wahrend der Polymerisation oder vor der Vernetzung 
zugegeben werden. ' 

In diesem Zusammenhang ist der uberraschende Befund hervorzuheben, daB die erfindungsgemaBen Verbin- 
dungen der Formel I bei der Herstellung von beispielsweise Polyurethanschaumen die Kernverfarbung, insbe- 
sondere das sbgenannte "pinking" unterdrucken. ( 

Die Verbindungen der Formel I konnen in reiner Form oder in Wachsen, Olen oder Polymeren verkapselt in 
das zu stabilisierende Material eingearbeitet werden. 

Die Verbindungen der Formel I konnen auch auf das zu stabilisierende Polymer aufgesprttht werden. Sie sind 
in der Lage, andere Zusatze (z. B. die oben angegebenen herkdmmlichen Additive) bzw. deren Schmelzen zu 
verdunnen, so daB sie auch zusammen mit diesen Zusatzen auf das zu stabilisierende Polymer aufgesprtiht 
werden konnen. Besonders vorteilhaft ist die Zugabe durch Aufspruhen wahrend der Desaktivierung der 
Polymerisationskatalysatoren, wobei z. B. der zur Desaktivierung verwendete Dampf zum VersprQhen verwen- 
det werden kann. 

Bei kugelfdrmig polymerisierten Polyolefinen kann es z. B. vorteilhaft sein, die Verbindungen der Formel I, 
gegebenenfalls zusammen mit anderen Additiven, durch Aufspruhen zu applizieren. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung ist daher die Verwendung von Verbindungen 
der Formel I zum Stabilisieren von organischen Materialien gegen oxidativen, thermischen oder lichtinduzierten 
Abbau. 

Die so stabilisierten Materialien kfinnen in verschiedenster Form angewendet werden, z. B. als Folien, Fasern, 
BSndchen, Formmassen, Profile oder als Bindemittel fur Lacke, Klebstoffe oder Kitte. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Stabilisieren eines organischen Materials gegen 
oxidativen, thermischen oder lichtinduzierten Abbau, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man diesem minde- 
stens eine Verbindung der Formel I einverleibt oder auf dieses aufbringt 

Wie bereits hervorgehoben, werden die erfindungsgemaBen Verbindungen besonders vorteilhaft als Stabilisa- 
toren in Polyolefinen eingesetzt, vor allem als Thermostabilisatoren. Ausgezeichnete Stabilisierung wird z. B. 
dann erhalten, wenn man sie in Kombination mit organischen Phosphiten oder Phosphoniten einsetzt Dabei 
weisen die erfindungsgemaBen Verbindungen den Vorteil aiif, daB sie bereits in auBerordentlich geringen 
Mengen wirksam sind Sie werden z, B. in Mengen von 0,0001 bis 0,050, insbesondere 0,0001 bis 0,015 Gew. % 
bezogen auf das Polyolefin, eingesetzt Das organische Phosphit oder Phosphonit wird zweckmaBig in einer 
Menge von 0,01 bis 2, insbesondere 0,01 bis 1 Gew. °/o, ebenfalls bezogen auf das Polyolefin, eingesetzt Als 
organische Phosphite bzw. Phosphonite werden vorzugsweise solche eingesetzt, wie sie in DE-A-42 02 276 
beschrieben sind. Siehe dort insbesondere die PatentansprQche, die Beispiele sowie die Seiten 5, letzter Absatz 
bis Seite 8. Besonders zweckmSLBige Phosphite und Phosphonite sind auch Punkt 4 der obigen Auflistung von 
Costabilisatoren zu entnehmen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I erzeugen bei der Einarbeitung in Polyqlefine z.Teil eine 
leichte Geibfarbung des Polyolefins. Eine Kombination der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I mit 
Phosphiten oder Phosphoniten bewirkt, daB die Geibfarbung des Polyolefins weitgehend unterdruckt werden 
kann. 

Weitere Gegenstande der Erfindung sind Zusammensetzungen, enthaltend eine funktionelle Fliissigkeit, be- 
vorzugt aus der Reihe der Schmierstoffe, der Hydraulikfliissigkeiten und der Metallbearbeitungsflflssigkeiten 
sowie Kraftstoffe zum Antrieb von Motoren des Typs 4-Takt-Otto-, 2-Takt-, Diesel-, Wankel- sowie Orbital und 
mindestens eine Verbindung der Formel I. 

Besonders bevorzugt als Schmierstoff sind die Mineralole, die synthetischen Ole oder Mischungen davon. 

Als funktionelle Fliissigkeiten aus der Reihe der Schmierstoffe, der Hydraulikfliissigkeiten und der Metallbe- 
arbeitungsflussigkeiten kommen die an sich bekannten Produkte zum Einsatz. 

Die in Frage kommenden Schmierstoffe und Hydraulikflussigkeiten sind'dem Fachmann gelaufig iind z. B. in 
Dieter Klamann "Schmierstoffe und verwandte Produkte", V.erlag Chemie, Weinheim, 1982, in Schewe-Kobek, 
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"Das Schmiermittel-Taschenbuch", Dr. Alfred Hiithig-Verlag, Heidelberg, 1974, oder in "Ullmanns Encyclopadie 
der technischenChemie", Band 13,Seiten85-94 (Verlag Chemie, Weinheim, 1977) beschnebea 

Beispiele hierfur sind Schmierstoffe und Hydraulikfliissigkeiten auf Mineralol-Basis oder synthetiscne 
Schmierstoffe oder Hydraulikfliissigkeiten, insbesondere solche, die Carbonsaure-Esterdenvate darstellen und 
bei Temperaturen von 200° C und hoher verwendet werden- 

: Beispiele von synthetischen Schmierstoffen umfassen Schmierstoffe auf der Basis ernes Diesters einer zwei- 
wertigen Saure mit einem einwertigen Alkohol, wie z. B. Dioctylsebacat oder Dinbnyladipat, eines Tnesters yon 
Trimethylolpropan mit einer einwertigen Saure oder mit einem Gemisch solcher Sauren, wie z. B. Tnmethylol- 
propan-tripelargonat, Trimethylolpropan-tricaprylat oder Gemische davon, eines Tetraesters von Pentaerythnt 
mit einer einwertigen Saure oder mit einem Gemisch solcher Sauren, wie z. B. Pen taerythnttetracaprylat, Oder 
eines komplexen Esters von einwertigen und zweiwertigen Sauren mit mehrwertigen Alkoholen, wie z. B. em 
komplexer Ester von Trimethylolpropan mit Capryl- und Sebacinsaure oder von einem Gemisch davon. 

Besonders geeignet sind neben Mineraldien z. B. Poly-a-OIefuie, Schmierstoffe auf Esterbasis, Phosphate, 
Glykole,PolyglykoleundPolyalkylenglykole,sowiederenMischungenmitWasser. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I sind gut in Schmierstoffen loslich und deshalb als Zusatze 
zu Schmierstoffen besonders geeignet und es ist auf ihre iiberraschend gute antioxidative und antikorrosive 
Wirkunghinzuweisen. u j 

Beispielsweise in Schmierstoffen fur Verbrennungsmotoren, wie z. B. m Verbrennungsmotoren nach dem 
Otto-Prinzip, vermogen die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I ihre Qberraschenden Eigenschaften 
zu entfalten. So verhindern dabei die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I in Schmierolen die Bildung 
von Ablagerungen (Schlamm) oder reduzieren diese in Oberraschendem MaBe. 

Esistauchmoglich^sogenannteMasterbatchesherzustellen. .. . 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I wirken schon in sehr genngen Mengen als Additive m 
Schmierstoffen. Sie werden den Schmierstof f en zweckmaBig in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugswei- 
se in einer Menge von 0,05 bis 3 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 2 Gew.-°/o, 
jeweilsbezogenauf den Schmiers toff, beigemischt 

Die Schmierstoffe konnen zusatzlich andere Additive enthalten, die zugegeben werden, urn die Grundeigen- 
schaften Von Schmierstoffen noch weiter zu verbessern; dazu gehdren: Antioxidant! en, Metallpassivatoren, 
Rostinhibitoren, Viskositatsindex-Verbesserer, Stockpunkterniedriger, Dispergiermittel, Detergentien, Hoch- 
druck-Zusatze, Reibungsverbesserer und AndverschleiB-Additive. ■ 

Beispielsweise ist eine Reihe solcher Verbindungen obiger Auflistung "1 . Antioxidantien", insbesondere Punk- 
te 1.1 bis 1.1 7 zu entnehmen. Zusatzlich sind weitere Additive beispielhaft zu nennen: 

Beispiele fur aminische Antioxidantien: ' , , vivT/n , . ■ » 

N,N'-Di-isopropyl-p-phenylendiamiiv N,N'-Di-sec-butyl-p-phenylendiamm, N,N'-Bis(l,4-dimethyI-pen- 
tyiVp-phenylendiamin, N,N'-Bis(l-ethyl-3-methyl-pentyl)-p-phenylendiamin, N^'-BisCl-methyl-heptylJ-p-phe- 
hylendiamin, HN'-Dicyclohexyl-p-phenylendiamin, N,N',Diphenyl-p-phenylendiamm, N,N'-pi-(napnthyl- 
2)-p-phenylendiamin, N-Isopropyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin, N-(l,3-DimethyNburyl)-N'-phenyl-p-phenylen- 
diamin, N-{l-Methyl-heptyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin, N-Cyclohexyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin, 4-0>-To- 
luol-sulfonamidoj-diphenylarnin, N f N'-Dimethyl-N,N'<di-sec-butyl-p-phenylendiamm, Diphenylamm, N-AIlyldi- 
phenylamin, 4-Isopropoxy-diphenylamin, N-PhenyM-naphthylamiri, N-Phenyl-2-naphthylamin octyhertes Di- 
phenylamin, z. B. p,p'-Di-tert.octyldiphenylamin, 4-n-Butylaminophenot, 4-Butyrylamino-phenol, 4-Nonanoyla- 
mino-phenoi, 4-Dodecanoylarnino-phenol, 4-Octadecanoylamino-phenol, Di-(4-methoxyphenyl)-amm, 2,6-Di- 
tert-butyl-4-dimethylamino-methyl-phenol, 2,4'-Diaminodiphenyimethan, 4,4'-Diaminodiphenylmethan, 
N NN' N'-Tetramethyl^^'-diarmno-diphenylmethan, l,2-Di-[(2-methyl-phenyl)-amino]-ethan, l,2-Di-(pnenyla- 
rninoVpropan, (o-Tolyl)-bignanid, Di-[4-(i',3'-dimethyl-butyl)-phenyl]amin, tert-octyliertes N-PhenyM -naphthy- 
lamin, Gemisch aus mono- und dialkylierten tert-ButyVtert-Octyldiphenylaminen, Gemisch aus mono- und 
dialkylierten Isopropyl/Isohexyl-diphenylaminen, Gemische aus mono- und dialkylierten tert-Butyldiphenylami- 
nen, 23-Dihydro-3,3-dimethyl-4H-l,4-benzothiazin, Phenothiazin, N- Ally I phenothiazin, N,N,^N'-Tetraphenyl- 
l,4-diaminobut-2-en, ^N-Bis^^Ae-tetramethyl-piperidin^-yl-hexamemylendiamin, Bis-(2,2,6,6-tetramethylpi- 
peridin-4-yl)-sebacat, 2,2,6,6-TetramethyIpiperidin-4-on, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-4-ol. 

Beispiele fur weitere Antioxidantien: ... j t 

Aliphatische oder aromatische Phosphite, Ester der Thiodipropionsaure oder der Thiodiessigsaure, oder Salze 
der Dithiocarbamid- oder Dithiophosphorsaure, 2A12,12-Tetramethyl-5 J 9-dihydroxy-3,7,ll-tnthiatndecan und 
2^,15,15-Tetramethyl-5,12-dihydroxy-3 l 7,1044-tetrathiahexadecan. 

Beispiele fur Metall-Desaktivatoren, z. B. fur Kupfer, sind: 

a) Benztriazole und deren Derivate, z. B. 4- oder 5-Alkylbenztriazole (z. B. Tolutriazol) und deren Derivate, 
4,5 6 7-Tetrahydrobenztriazol, 5,5'-Methylenbis-benztriazol; Mannich-Basen von Benztriazoi oder Tolutria- 
zol wie l-[Di(2-ethyIhexyl)aminomethyl)-tolutriazol und l-[Di(2-ethylhexyl)aminomethy!)-benztnazol; Al- 
koxyalkyibenztriazole wie l-(NonyloxymethyI)-benztnazoI, l-(l-Butoxyethyl> benztriazoi und l-{l-Cycloh- 
exyloxybutyl)-tolutriazoL ^ * o a -r • 

b) 1,2,4 Triazole und deren Denvate, z. B. 3-Alkyl (oder Aryl)-l,2,4-Tnazole, Mannich-Basen von 1,2,4-Tna- 
zolen wie l-{Di(2-ethylhexyl)arainomethyl-l,2 t 4-triazol; Alkoxyalkyl-lA4-triazole wie l-(l-Butoxyethyl- 
lA4-triazol;acylierte3-Amimo-lA4-triazoie. . 

c) Imidazolderivate, z. B. 4,4'-Methylenbis(2.undecyl-5-methylimidazol, Bis[(N-methyl)imidazol-2-yl]carbi- 
nol-octyiether. 
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d) Schwefelhaltige heterocyclische Verbindungen, z. B. 2 Mercaptobenzthiazol, 2,5-Di-mercapto-l,3 J 4-thia- 
diazol und deren Derivate; 3,5-Bis[di(2-ethylhexyl)amino-methyl]-l A^-thiadiazolin-2-on. 

e) Aminoverbindungen, z. B. Salicyliden-propylendiamin, Salicylaminoguanidin und deren Salze. 

Beispielefiir Rost-Inhibitoren sind: 

a) Organische Sauren, ihre Ester, Metailsalze, Aminsalze und Anhydride, z. B. Alkyl- und Alkenylbernstein- 
sauren und deren Partialester mit Alkoholen, Diolen oder Hydroxycarbonsauren, Partialamide von Alkyl- 
und Alkenylbernsteinsauren, 4-Nonylphenoxyessigsiiure, Alkoxy- und Alkoxyethoxycarbonsauren wie Do- 
decyloxyessigsaure, Dodecyloxy(ethoxy)-essigsaure und deren Aminsalze, ferner N-Oleoyl-sarcosin, Sorbi- 
tan-mono-oleat, Blei-naphthenat, Alkenylbernsteinsaureanhydride, z. B. bodecehylbernsteinsaure-anhy- 
drid, 2-Carboxymediyl-l-dodecyl-3-methylglycerin und dessen Aminsalze, 

b) S ticks toffhaltige Verbindungen, z. B.: 

I. Primare, sekundare oder tertiare aliphatische oder cycloaliphatische Amine und Ajninsalze von organi- 
schen und anorganischen Sauren, z. B. olldsliche Alkylammoniumcarboxylate, f erner l-[N,N-bis-(2-hydroxy- 
emyl)amino}-3-(4-nonylphenoxy)propan-2-oL 

II. Heterocyclische Verbindungen, z. B.: 

substituierte Imidazoline und Oxazoline, 2-Heptadecenyl-l*(2-hydroxyethyl)-imidazolin. 

c) Phosphorhaltige Verbindungen, z. B.: 

Aminsalze von Phosphorsaurepartialestern oder Phosphonsaurepartialestern, Zinkdialkyldithiophosphate. 

d) Schwefelhaltige Verbindungen, Z.B.: 

Barium-dinonylnaphthalin-sulfonate, Calciumpetroleum-sulfonate, Alkylthio-substituierte aliphatische Car- 
bonsaureri, Ester von aliphatischen 2-Sulf ocarbonsauren und deren Salze. 

e) Glycerinderivate, z. B.: 

Glycerin-monooleat, 1 -{ Alkylphenoxy)-3-(2-hydroxyethy l)glycerine, 1 -(Alkylphenoxy)-3-(2,3-dihydroxypro- 
pyl)glycerine, 2-Carboxyalkyl-l ,3-dialkyIglycerine. 

Beispiele fur Viskositatsindex-Verbesserer sind: 

Polyacrylate, Polymethacrylate, Vinylpyrrolidon/Methacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidone, Polybutene, 
Olefin-Copolymere, Styrol/Acrylat-Copolymere, Polyether. 

Beispiele fur Stockpunkterniedriger sind: 
Polymethacrylat, alkylierte Naphthalinderivate. 

Beispiele fur DisoergiermitteLHTenside sind: 

Polybutenylbernsteirisaureamide oder -amide, Polybutenylphosphonsaurederivate, basische Magnesium-, Calci- 
um-, und Bariumsulfonate und -phenolate. 

Beispiele fttr VerschleiBschutz-Additive sind: 

Schwefel und/oder Phosphor und/oder Halogen enthaltende Verbindungen, wie geschwefelte Oiefine und 
pflanzliche 6le, Zinkdialkyldithiophosphate, alkylierte Triphenylphosphate, Tritoiylphosphat, Tricresylphosphat, 
chlorierte Paraffine, Alkyl- und Aryldi- und tri-sulfide, Aminsalze von Mono- und Dialkylphosphaten, Aminsalze 
der Methylphosphonsaure, Diethanolaminomethyltolyltriazol, Di(2-ethylhexyl)amindmethyltolyltriazol, Deriva- 
te des 2,5-Dimercapto-13,4-thiadiazols l 3-[(Bis-isbpropyloxy-phosphmothioyl)thio]-propionsaure-ethylester, 
Triphenylthiophosphat (Triphenylphosphorothioat), Tris-{alkylphenyI)phosphorothioate und deren Gemische 
(z. B. Tris(isononylphenyl)phosphorothioat), Diphenyl-monononylphenyl-phosphorothioat, Isobutylphenyl-di- 
phenylphosphorothioat, Dodecylaminsalz des 3-Hydroxy-l,3-thiaphosphetan-3-oxids, Trithiophosphorsaure- 
5,5^-tris[isooctylacetat-(2)J Derivate von 2-Mercaptobenzthiazol wie l-[NJ>J-Bis(2-ethylhexyl)aminomethyl- 
2-mercapto-lH-l,3-benzthiazol,Ethoxycarbonyl-5-octyl-dithiocarbamat 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung weiter. Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sich auf 
dasGewicht 

Beispiel 1 

Herstellung von 5,7-Di-tert-butyl-3-(2,5-dimethylphenyl)-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (1 01), Tabelle 1) 
ausgehend von 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy 3H-benzof uran-2-on (Verbindung (201), Tabelle 2) mit p-Xylbl sowie 

Fulcat 22B als Katalysator 

a) Herstellung von 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (201), Tabelle 2) 

Erne Mischung von 212,5 g (1,00 Mol) 2,4-Di-tert-butyl-phenol (97°/oig), 163,0 g (1,10 Mol) SOVo waBrige 
Glyoxylsaure und 0,5 g (2,6 mMol) p-Toluolsulfonsaure Monohydrat in 300 ml 1,2-Dichlorethan wird unter 
Stickstoffatmosphare wahrend 3,5 Stunden am Wasserabscheider unter RuckfliiB gekocht AnschlieBend wird 
das Reaktionsgemisch am Vakuumrotationsverdampfer eingeengt. Der Ruckstand wird in 800 ml Hexan aufge- 
nommen und dreimal mit Wasser gewaschen. Die wafirigen Phasen werden im Scheidetrichter abgetrennt und 
mit 300 ml Hexan nachextrahiert Die organischen Phasen werden vereinigt, iiber Magnesiumsulfat getrocknet 
und am Vakuumrotationsverdampfer eingeengt Der Ruckstand liefert 262,3 g (-100%) des analytisch reinen 
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5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-benzofuran-2-ons in Form eines dicken, gelblichen Harzes (Verbindung (201), 

^InAnalogie zu Beispiel 1 a werden aus den entsprechenden Phenolen wie beispielsweise 2-tert-Butyl-4-methyl- 
pbenol,4-tert-Butyl-2-methyl-phenol, 2,4-Dicyclohexyl-phenol, 2-(Hexadec-2-yi)-4-methyl-phenol 3-[3-tert-Bu- 
iyl-4-hydroxy-phenyO-propionsaure, 2,4-Di(a,a-dimethylbenzyl)-phenol und 4 -Metayl-2-ai.3,3-tetramethyl- 
but-l-ylVphenoI mit Glyoxylsaure die Verbindungen (202), (203). (204), (205).(209), (210) und (21 1) hergestellt. Zur 
Herstellung der Verbindung (207) werden ausgehend vom l,l-Bis-(3-tert-Butyl-4-hydroxy-phenyl)-cyclohexan 
zwei Aquivalente Glyoxylsaure eingesetzt 
b) Herstellung von 5,7-Di-t^rt-butyl-3-(2,5-dimethylphenyl)-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (101),Tabelle I) 

Eine Losung von 2623 g (1,00 Mol) 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (201), Ta- 
belle 2, Beispiel la) in 500 ml (4,05 Mol) p-Xylol wird mit 40 g Fulcat 22B versetzt und wahrend 13 Stunden am 
Wassserabscheider unter RuckfluB gekocht Der Fulcat 22B-Katalysator wird anschlieBend abfiltnert una das 
uberschflssige p.Xylol am Vakuumrotationsverdampfer abdestiUiert Kristallisation des Ruckstandes aus 400 ml 
Methanol liefert 280,6 g (80%) 5,7-Di-tert-butyl-3-(23-dimethylphenyl)-3H-benzofuran-2-on, Smp. 93-97 C 
(Verbindung(10t),Tabeue 1). 

Beispiel 2 • ■ 

Herstellung von 5,7-Di-tert-butyl-3-(23-dimethylphenyl>3H-benzofura^^^ 
ausgehend von 3-Acetoxy-5.7-di-tert-butyl-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (206), Tabelle 2) nut p-Xylol, sowie 

Fulcat 22B ak Katalysator 

a) Herstellung von 3-Acetoxy-5,7-di-tert-butyl-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (206> Tabelle 2) 

Eine Mischung von 21,2 g (0,10 Mol) 2,4-Di-tert-butyl-phenbl (97%ig), 163 g (0,1 1 Mol) 50% waflrige Glyoxyl- 
saure und 0,05 g (0,26 mMol) p-Toluolsulfonsaure Monohydrat in 30 ml 1,2-Dichlorethan wird unter Stickstoff- 
atmosphare wahrend 3,5 Stunden am Wasserabscheider unter RuckfluB gekocht AnschlieBend wird das Reak- 
tionsgemisch am Vakuumrotationsverdampfer eingeengt Der ROckstand wird mit 9,9 ml (0,105 Mol) Essigsaure- 
anhydrid versetzt und wahrend 90 Minuten unter RuckfluB gekocht AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch 
auf Raumtemperatur abgekuhlt, mit 100 ml tert-Butyl-methylether verdunnt und nacheinander mit Wasser und 
verdfinnter Natriumbicarbonat-Losung gewaschen. Die waBrigen Phasen werden abgetrennt und mit 50 ml 
tert-Butyl-methylether nachextrahiert Die organischen Phasen werden vereimgt, uber Magnesmmsulfat ge- 
trocknet und am Vakuumrotationsverdampfer eingeengt Chromatographic des Ruckstandes an lueselgel nut 
dem Laufmittelsystem Dichlormethan/Hexan - 2 : 1 liefert 28,0 g (92%) 3-Acetoxy-5,7-di-tert-butyl-3H-benzo- 
f uran-2-oh als dickes, rotliches Harz (V erbindung (206), Tabelle 2). 
b) HersteUungvon5,7-Di-tert-butyl-3^2,5-dimethylphenyl)-3H-benzofuran-2-on(Verbindung(101), Tabelle 1) 

Eine Losung von 153 (50,0 mMol) 3-Acetoxy-5.7-di-tert-butyl-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (206), Tabelle 
2, Beispiel 2a) in 25 ml (0,20 Mol) p-Xylol wird mit 1,0 g Fulcat 22B versetzt und ; wahrend 17 Stunden am 
Wasserabscheider unter ROokfiuB gekocht Der Fulcat 22B-Katalysator wird anschlieBend abfiltnert und das 
uberschussige p-Xylol am Vakuumrotationsverdampfer abdestiUiert Kristallisation des Ruckstandes aus 20 ml 
Methanol liefert 103 g (60%) 5,7-Di-tert-butyl-3-(23-dimethylphenyl)-3H-benzofuran-2-on, Smp. 93-97 C 

^Be^plTs^^ 

Tabelle 1) ausgehend von 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (201), Tabelle 2) mit 
o-Xylol, sowie Fulcat 22B als Katalysator. . , „ j M „,i T . 

Eine Losung von 2623 g (1,00 Mol) 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (201), Ta- 
belle 2, Beispiel la) in 500 ml (4,05 Mol) o-Xylol wird mit 40 g Fulcat 22B versetzt und wahrend.1,5 Stunden am 
Wasserabscheider unter RuckfluB gekocht Der Fulcat 22B-Katalysator wird anschlieBend abfiltnert und das 
OberschQssige o-Xylol am Vakuumrotationsverdampfer abdestiUiert Kristallisation des Ruckstandes aus 500 ml 
Methanol liefert 244 g (69%) 3-(3,4-DimemylphenyI)-5,7-di-tert-butyl-3H-benzofuran-2-on, Smp. 130-132 ! C 
(Verbindung(103),TabeUe 1), welche noch ca. 13% des Struktumomeren[3-(23-Dimethylphenyl)-5,7-di-tert-bu- 
tyl-3H-benzofuran-2-on, Verbindung (103A)] enthalt Aus der Mutterlauge werden weitere 42 4 g Produkt 
gWonnen. welches aufgrund einer G.C-MS-Analyse aus 123% der Verbindung (103) und 87,7% der isomeren 
Verbindung (103A) besteht 

Beispiel 4 

Herstellung von 5,7-Di-tert-butyl-3-(4-ethylphenyl)-3H-benzofur^-2-on (Verbind 
ausgehend von 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (201), Tabelle 2) mit Ethylbenzol, 

sowie Fulcat 22B als Katalysator 

Eine Losung von 2623 g (1,00 Mol) 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (201), Ta- 
belle 2, Beispiel la) in 500 ml (4.08 Mol) Ethylbenzol wird mit 40 g Fulcat 22B versetzt und wahrend 1,5 Stunden 
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am Wasserabscheider unter RuckfluB gekocht Der Fulcat 22B- Katalysator wird anschlieBend abfiltriert und das 
uberschiissige Ethylbenzol am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert Aufgrund einer GC-MS-Analyse lie- 
fert der RQckstand ein Gemisch von 59,2% des para-Isomeren (Verbindung (105). Tabelle 1), 10,8% des meta- 
Isoraeren (Verbindung (105A) und 21,1% des ortho-lsomeren (Verbindung (105B). Kristallisation des RUckstan- 
5 des aus 400 ml Methanol liefert 163,8 g (47%) 5,7 -Dirtert-butyl-3-(4-ethylphenyl)-3H-benzofuran-2-on (Verbin- 
dung (105), Tabelle lXpara-Isomeres), welches noch 5,6% meta-Isomeres (5,7-Di-tert-butyl-3-(3-ethylphe- 
nyl)-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (105A)) und 13% ortho-Isomeres 5,7-Di-tert-butyl-3-(2-ethylphe- 
nyl)-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (105B)) enthalt Durch nochmalige Kristallisation aus Methanol kann das 
praktisch reine para-Isomere (Verbindung (105), Tabelle 1), Smp. 127— 132° C, erhalten werden. 

io In Analogie zu Beispiel 4 werden aus 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (201), 
Tabelle 2, Beispiel la) und den entsprechenden Aromaten wie beispielsweise m-Xylol, Isopropylbenzol (Cumol), 
tert-BiitylbenzoI, Biphenyl, Thiophen, p-Xylol, Dibenzofuran, Phenanthren und Diphenylether die Verbindungen 
(102), (106), (107), (114), (115), (116), (117), (118) und (119) hergestellt Zur HersteUung der Verbindung (119) 
werden ausgehend vom Diphenylether zwei Aquivalente 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-benzqfuran-2-on ein- 

15 gesetzt. 

Beispiel 5 

HersteUung von 5,7-Di-tert-butyl-3-(2,3,4,5,6-pentamethylphenyl)-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (11 1), 
20 Tabelle 1) ausgehend von 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-benzofuran-2-on (V erbindung (201), Tabelle 2) mit 

Pentamethylbenzol, sowie Zinntetrachlorid als Katalysator^ 

Eine Losung von 19,7 g (75,0 mMol) 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (201), Ta- 
belle 2, Beispiel la) in 50 ml 1,2-Dichlorethan wird mit 11,5 g (77,5 mMol) Pentamethylbenzol und 10 ml (85,0 

25 mMol) Zinntetrachlorid versetzt und anschlieBend wahrend einer Stunde am RuckfluB gekocht. Das Reaktions- 
gemisch wird mit Wasser versetzt und dreimal mit Toluol extrahiert Die organischen Phasen werden abge- 
trennt, mit Wasser gewaschen, vereinigt, uber Natriumsulfat getrocknet und am Vakuumrotationsverdampfer 
eingeengt Kristallisation des RQckstandes aus Ethanol liefert 263 g (89%) 5,7-Di-tert-butyl-3-{2,3,4,5,6-pentame- 
thylphenyl)-3H-benzofuran-2-on, Smp. 1 85— 190° C (Verbindung (1 1 1), Tabelle 1). 

30 In Analogie zu Beispiel 5 werden aus 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (201), 
Tabelle 2, Beispiel la) und den entsprechenden Aromaten wie beispielsweise n-Dodecylbenzol und 1,2,3-Trime- 
thyibenzoldie Verbindungen (109) und (110) hergestellt 

Beispiel 6 

35 

HersteUung von 5,7-Di-tert-butyl-3-(4-methylthiophenyl)-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (108), Tabelle 1) 
ausgehend von 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (201), Tabelle 2) mit Thioanisol, 

sowie Aluminiumtrichlorid als Katalysator 

40 Eine Losung von 26,2 g (0,1 0 Mol) 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (201), Tabel- 
le 2, Beispiel la) in 25 ml (0,21 Mol) Thioanisol wird zu einer Losung von 14,7 g (0,11 Mol) Aluminiumchlorid in 
15 ml (0,13 Mol) Thioanisol bei 35— 40°C getropft Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend 30 Minuten bei 
30° C und 2 Stunden bei 80° G geruhrt Dann wird abgekuhit, vorsichtig mit ca. 50 ml Wasser und mit so viel 
konzentrierter Salzsaure und Methylenchlorid versetzt, bis ein homogenes zweiphasiges Gemisch entsteht Die 

45 organische Phase wird abgetrennt, mit 5%iger Salzsaure und Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat ge- 
trocknet und am Vakuumrotationsverdampfer eingeengt. Kristallisation des RQckstandes aus 100 ml Ethanol 
liefert 6,7 g (1 8%) 5,7-Di-tert-butyl-3K4-memylthiophenyl)-3H-benzofuran-2-on, Smp. 125— 131 °C (Verbindung 
(108), Tabelle 1). 

50 Beispiel 7 

HersteUung von 5,7- Di-tert-butyl-3-(4-methylphenyl)-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (104), Tabelle 1) 
ausgehend von 2,4-Di-tert-butylphenoI ohne Isolierung von 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-benzofuran-2-on 
(Verbindung (20 1), Tabelle 2) mit Glyoxylsaure und Toluol, sowie Fulcat 22B als Katalysator 

55 

Ein Gemisch von 21,2 g(0,10 Mol) 2,4-Di-tert-butyIphenol (97%ig), 16,3 g (0,1 1 Mol) 50% waBrige Glyoxylsau- 
re, 2,0 g Fulcat 22B und 50 ml Toluol wird unter einer Stickstoffatmosphare w&hrend 8 Stunden am Wasserab- 
scheider unter RuckfluB gekocht Der Fulcat 22B -Katalysator wird anschlieBend abfiltriert und das Qberschussi- 
ge Toluol am Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert Kristallisation des RQckstandes aus 40 ml Ethanol 
60 liefert 14,2 g (42%) 5,7-Di-tert-butyl-3-(4-methylphenyl)-3H-benzofuran-2-on, Smp. 130— 133° C (Verbindung 
(104), Tabelle 1). 

In Analogie zu Beispiel 7 wird ausgehend von 2-tert-Butyl-4-methyI-phenol anstelle von 2,4-Di-tert-butylphe- 
nol die Verbindung (1 12) hergestellL 

65 Beispiel 8 

HersteUung von 4,4'-Di-(5,7-di-tert-butyl-3H-benzofuran-2-on-3-yl)-N-methyl-diphenylamin (Verbindung (1 13), 
Tabelle 1) ausgehend von 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (201), Tabelle 2) mit 
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N-Methyl-diphenylamin, sowie p-Toluolsulfonsaure als Katalysator 

Zu einer siedenden Losung von 9,20 g (50.0 mMol) N-Methyl-diphenylamin und 0,20 g p-Toluolsulfonsaure 
Monohydrat in 50 ml Ligroin (Alkangemisch mit Siedebereich 140-160°C) wirdwahrend 2 Stunden 30,2 g 
(1150 mMol) 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (201), Tabelle 2, Beispiel a) gege- 
benDas Reaktionsgemisch wird anschlieBend wahrend 4 Stunden am Wasserabscheider unter RuckfluB ge- 
kocht Dann wird das Reaktionsgemisch abgekuhlt und am Vakuumrotationsverdampfer eir^eengt. Zweimaljge 
Kristallisation des Rile kstandes aus Isopropanol/Wasser = 9:1 liefert 18,9 g (56%) 4,4^5 7-d,-tert-butyl- 
3H-benzofuran-2-on-3-yl)-N-methyl-diphenylamin, Smp. 135- 145°C (Verbmdung (1 13), Tabelle 1). 

Beispiel 9 

HersteUung von 7-tert-Butyl-5-methyl-3-(9-methyl-9H-carba2ol-3-yl)-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (1 20X 
Tabelle 1) ausgehend von 7-tert-Butyl-3-hydroxy-5-methyl-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (202), Tabelle 2) 
mit N-Methylcarbazol und n-Octan, sowie Fulcat 22B als Katalysator 

Ein Gemisch von 2,2 g (10,0 mMol) 7-tert-Butyl-3-hydroxy-5-methyl-3H-ben2ofuran-2-on (Verbindung (202} 
Beispiel la, Tabelle 2), 1,8 g ( 10,0 mMol) N-Methylcarbazol und 0,2 g Fulcat 22B und 20 ml n-Octan wird unter 
einer Stickstoffatmosphare wahrend 5 Stunden unter RuckfluB gekocht. Der Fulcat 22B-Kataiysator wird 
anschlieBend abfiltriert und das uberschussige n-Octan am Vakuumrotationsverdampfer abdestilhert. Cnroma- 
tographie des RQckstandes an Kieselgel mit dem Laufmittelsystem DichlormethanAHexan = 1:2 bis : 1 : 1 und 
anschlieBende Kristallisation der reinen Fraktionen aus Methanol liefert 0,70 g (10q/ 0 ) 7-tert-Butyl-5-methyl- 
3-(9-methyl-9H-carbazol-3-yl)-3H-benzofuran-2-on, Smp. 84-90°C (Verbindung (120), Tabelle 1). Das Produkt 
kann in geringer Menge noch andere Strukturisomere bezOglich Substitution am Carbazolring enthalten. 

Beispiel 10 

HersteUung von 5,7-Di-tert-butyl-3-(9H-fluoren-3-yl)-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (121), Tabelle 1) 
ausgehend von 2,4-Di-tert-butyl-phenol ohne Isolierung von 5,7-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3H-benzofuran-2-on 
(Verbindung (201), TabeUe 2) mit Glyoxylsaure und Fluoren, sowie p-Toluolsulfonsaure und Fulcat 22B als 

Katalysator 

Ein Gemisch von 15,9 g (75 mMol) 2.4-Di-tert-butylphenol (97%ig), 12^ g (82 mMol) 50«/o waBrige Glyoxyl- 
saure 40 mg (0.20 mMol) p-Toluolsulfonsaure Monohydrat und 25 ml 1,2-Dichlorethan wird unter einer Stick- 
stoffatmosphare wahrend 3,5 Stunden am Wasserabscheider unter RuckfluB gekocht. AnschlieBend wird das 
Reaktionsgemisch am Vakuumrotationsverdampfer eingeengt Der Rflckstand wird in 30 ml n-Octan gelbst und 
mit 12,5 g (75 mMol) Fluoren und 3 g Fulcat 22B versetzt. Diese Mischung wird unter einer Stickstoffatmosphare 
wahrend 3,5 Stunden am Wasserabscheider unter RuckfluB gekocht Das Reaktionsgemisch wird abgekuhlt, 
filtriert und das Filtrat am Vakuumrotationsverdampfer eingeengt Chromatographic des RQckstandes an Kie- 
selgel mit dem Laufmittelsystem Dichlormethan/Hexan - 2 : 1 und anschlieBende Kristallisation der reinen 
Fraktionen aus Methanol liefert 5,28 g (17%) 5,7-Di-tert-butyl-3-(9H-fiuoren-3-yl)-3H-benzofuran-2-on, Smp. 
140-153°C (Verbindung (121), TabeUe 1). Das Produkt kann in geringer Menge noch andere Strukturisomere 
beziiglich Substitution am Fluorenring enthalten. 

Beispiel 1 1 

HersteUung eines ca. 5,7 : 1 Isomerengemisches von 
3-(3 1 4-Dimethylphenyl)-5,7-di-tert-butyl-3H-benzofuran-2-on(Verbindung (103), Tabelle 1) und 
3-(2,3-Dimethylphenyl)-5,7-di-tert-butyl-3H-benzof uran-2-on (Verbindung (1 03 A)) ausgehend von 
2,4-Di-tert-butylphenol mit Glyoxylsaure und o-Xylol, sowie Fulcat oder Fulmont als Katalysator 

In einem 1,5 1 Doppelmantelreaktor mit Wasserabscheider werden 206,3 g (1,0 Mol) ^ 4 -Di;tert-b^lphenol, 
485 g (55 Mol) o-Xylol, 0,5 g (2,6 mMol) p-Toluolsulfonsaure Monohydrat und 163 g (1.1 Mol) 50% waBrige 
Glyoxylsaure vorgelegt Das Gemisch wird unter Riihren auf 85-90° C erwarmt und die Apparatur gleichzeitig 
bis auf ca 450 mbar evakuiert Sobald die Innentemperatur 85-90°C erreicht beginnt ein Gemisch aus o-Xylol/ 
Wasser abzudestillieren, wobei das o-Xylol ruckflussiert und das Wasser ausgekreist wird. Das Vakuum wird nun 
kontinuierlich erhoht damit die Innentemperatur bei 85-90°C gehalten werden kann. Gesamthaft destdlieren 
in 3 bis 4 Stunden ca 98- 100 ml Wasser ab. Das Vakuum wird nun mit Stickstoff entspannt und zu der gelben, 
klaren Losung werden 40 g Katalysator (Fulcat 30 oder 40, Fulmont XMP-3 oder XMP-4) gegeben Die 
Apparatur wird bis 700 mbar evakuiert und die Suspension wird bei einer Heizbadtemperatur von 165 C 
geriihrt. Das gebildete Reaktionswasser beginnt ab einer Innentemperatur von ca 128°C azeotrop abzudestillie- 
ren. Die Innentemperatur steigt gegen Endc auf maximal 140° Can. Insgesamt scheiden sich ml bis 2 : Stunder i ca. 
20 ml Wasser ab. Das Vakuum wird nun mit Stickstoff entspannt Das Reaktionsgemisch wird auf 90-100 C 
abgekuhlt und filtriert. Die Apparatur und der FilterrQckstand werden mit 100 g o-Xylol gespult. Das i Futrat wird 
in einen 1500 ml Doppelmantelreaktor iiberfuhrt und unter Vakuum eingeengt Dabei werden 360 g o-Xylol 
zuruckgewonnen Der rotlich gelbe Ruckstand wird auf 70°C gekflhlt und via Tropftrichter vorsichtig mit 636 g 
Methanol versetzt. Die Innentemperatur wird dabei bei 60-65»C gehalten. Die Losung wird angeimpft und 
wahrend ca. 30 Minuten unter Riihren bei 60-65° C auskristallisiert Der KristaUbrei wird dann innerhalb 
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2 Stunden auf eine Innentemperatur von — 5°C abgekuhlt und bei dieser Temperatur eine weitere Stunde 
ausgertihrt. Die Kristalle werden abgenutscht und der RQckstand mit 400 g kaltem (— 5°C) Methanol in 5 
Portionen gewaschen. Das gut trocken gezogene Produkt wird im Vakuumtrockenschrank bei 50— 60° C ge- 
trocknet Es werden 266 g ernes weiBen Feststoffs erhalten. Dieses Material besteht aufgrund einer gaschroma- 
5 tographischeh Analyse aus ca. 85% a-CB^Dimethylphenyl^r-di-tert-butyl-SH-benzofuran-i-on (Verbindung 
(103% Tabelle 1) sowie ca. 15% des isomeren 3-(2,3-Dimethylphenyl)-5,7-di-tert-butyl-3H-benzofuran-2-on (Ver- 
bindung (103 A)). 

Beispiel 12 

10 

Herstellung von 3-(N-Methylcarbaraoyloxy)-5-rnethyl-7-tert-butyl-3H-ben2ofuran-2-on (Verbindung (212), 

TabeUe2) > 

Eine Mischung vori 5,5 g (25,0 mMol) 7-tert-Butyl-3-hydroxy-5-methyl-3H-benzofuran-2-on (Verbindung 
15 (202), Beispiel la), 3 ml (50,0 mMol) Methylisocyanat und 2 Tropfen Methansulfonsaure werden 3V4 Stunden 
unter RiickfluS gekocht AnschlieBend werden nochmals 3 ml (50,0 mMol) Methylisocyanat und 2 Tropfen 
Methansulfonsaure zugegeben. Nach weiteren 16 Stunden RiickfluB wird das Reaktionsgemisch abgekuhlt, mit 
Dichlormethan verdunnt und mit Wasser und 5% wtBriger Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen. Die 
organischen Phasen werden vereinigt, uber Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuumrotatibnsverdampfer 
20 eingeengt Kristallisations des Rucks tandes aus Toluol liefert 4,45 g (65%) 3-(N-Methylcarbamoyloxy)-5-methyl- 
7-tert-butyl-3H-benzof uran-2-on, Smp. 138— 143°C (Verbindung (21 2), Tabelle 2). 

Beispiel 13 

25 Herstellung von 7r tert-Butyl-3-chlor-5-methyl-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (208), Tabelle 2) 

Eine Suspension von 2,2 g (10,0 mMol) 7-tert-Butyl-3-hydroxy-5-methyl-3H-benzofuran-2-on (Verbindung 
(202), Beispiel la, Tabelle 2) in 2,4 ml (55,0 mMol) Thionylchlorid wird mit einem Tropfen Dimethylformamid \ 
versetzt und 2 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt Das GberschUssige Thionylchlorid wird arischlieBend am 
30 Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert Chromatographic des Ruckstandes an Kieselgel mit dem Laufmittel- 
system Dichlormethan/Hexan 1 : 1 und Kristallisation der reinen Fraktionen aus Methanol liefert 0,30 g 
(13%) 7-tert-Butyl-3-chlor-5-methyl-3H-benzofuran-2-on l Smp.81— 86° C (Verbindung (208), Tabelle 2). 
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Tabellel 



Nr. 


Verbindung 


Smp. 
(°Q 


C (%), H (%) 
(berechnet/gefunden) 


Ausbeute 
(%) | 


101 


CH O 
H 3 G^ / 3 oHf H CH 3 

H 3 C-C-CH3 CH 3 
CH 3 


93-97 


82,24 8,63 
82,10 8,66 


.80 


102 


H 3 C^ / 3 O-^' H CH 3 

J >^ CH 3 
H 3 C-C-CH 3 

CH 3 


92-96 


82,24 8,63 
82,19 8,78 


52 a > 


103 


CrU . u 
H 3 C^ / 3 O-^H 

^^^CH 3 

H 3 C^C-CH 3 
CH 3 


130-132 


82,24 . 8,63 
82,36 8,62 


69 a > 


104 


. ■ « CH 3 .0 
HaC v / O-f H 

V ^CH 3 
H3C • G ^ CH3 
CH 3 


130-133 


82,10 8,39 
82,13 831 


42 a > 



a) Das Produkt kann in geringer Menge noch andere Strukturisomere bezuglich Substitu- 



tion am Phenyking in 3-Stellung des B enzof uran-2-ons enthalten. 
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Nr. 



Verbindung 



Smp. 
(°C) 



C(%),H(%) 
(berechnet/gefunden) 



Ausbeute 
(%) 



H a C. / 



105 




CHgCH, 



127-132 



82,24 8,63 
82,39 8,65 



106 




109-115 



82,37 8,85 
82,24 8,91 



107 




110-115 



82,49 



82,49 



9,05 
9,03 



108 




125-131 



sch 3 



H 3 C— C— CH 3 



Charakterisiert durch 
1 H-NMR(CDC1 3 ) 
5(H*)=4,79ppm 



a) Das Produkt kann in geringer Menge noch andere Strukturisomere beztiglich Substitu- 
tion am Phenylring in 3-Stellung des Benzofuran-2-ons enthalten. 
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Nr. 



Verbindung 



Smp. 
(°C) 



C(%),H(%) 
(berechnet/gefunden) 



Ausbeute 
(%) 



109 




Oel 



H 3 C— C— CH 3 

CH, 



Charakterisiert durch 

1 H-NMR (CDC1 3 ) 
S(H*) = 4,84ppm 



66 a > 



110 




118-122 



82,37 
82,31 



8,85 
8,84 



74 a > 



111 




185-190 



H 9 C— C— CH 9 
CH, 



82,61 9,24 
82,41 9,43 



89 



112 




69-80 



81,60 7.53 
81,42 7,57 



70 a > 



a) Das Produkt kann in geringer Menge nbch andere Strukturisoiriere bezuglich Substitu- 
tion am Phenylring in 3-Stellung des Benzofuran-2-ons enthalten. 



55 



60 



65. 
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Nr. 


Verbindung 


Smp. 
(°C) 


C(%),H(%),N(%) 
(beiechnet/gefunden) 


Ausbeute 
(%) 


113 


KjC-C-CHg £^ Hg6— C— CH a 


135-145 


o0,44 7,yD 2,U5 
80,20 8,06 1,96 


56 a > 


114 


H 3 C-C-CH 3 


168-170 


84,38 7,57 
84,23 7,66 


25 a > 


115 


H 3 C / * 0-4 H 


86-93 


C (%), H (%), S (%) 
73,13 7,37 9,76 


11») 




HgC-C-CH, 
CH, 




73,10 7,38 9,69 












116 


CHg CKj 


220-228 


82,60 7,84 
82,58 7,85 


40 



a) Das Produkt kann in geringer Menge noch andere Struktuiisomere beziiglich Substitu- 
tion am Phenylring in 3-Stellung des Benzofuran-2-ons enthalten. 
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Nr. 


Verbindung 


Smp. 
(°C) 


C (%), H (%) 
(berechnet/gefunden) 


Ausbeute 
(%) 


117 


CH, P 


142-154 


81.52 6,84 


33a) 




HaC-C-CH., 
CHa 




80,97 6,85 












118 


CH, O 
HaC^ / /» 0-4 H 

H 3 C — C— CHg 
CH 3 


186-189 


85,27 7,16 


17a) 






85,15 7,20 












119 


H » C </ H3 ?-C H * *H^-o^\^CHa 
^c-f-CHa H3C-I-CH3 . 


Harz 


V i 1 CX l <UF\ IS*/!. t U- Ui VII 

1 H-NMR(CDC1 3 ) 
8(H*) = 4,82ppm 


j 31 a > 


120 


CH, O 

CH3 CHa 


84-90 


81,43 6,57 
81,37 6,72 


10 a > 



a) Das Produkt kann in geringer Menge noch andere Struktorisomere bezuglich Substitu- 
tion am Aromaten in 3-Stellung des Benzofuran-2-ous eathalten. 
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Nr. 


Verbindung 


Smp. 
(°C) 


C (%), H (%) 
(berechnet/gefunden) 


Ausbeute 
(%) 


121 


H,C — C — CH a 
3 1 
CH 3 


140-153 


84,66 7,52 


17«) 



a) Das Produkt kann in geringer Menge noch andere Stnikturisomere beziiglieh Substitu- 
tion am Fluoren in 3-Stellung des Benzofuran-2-ons enthalten. 
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Tabelle2 



Nr 


Verbindune 


Smp. 
(°C) 


C (%), H (%) 
(berechnet/gefunden) 


Ausbeute 
(%) 


201 


CH 3 O 

H 3 c/ >s Yj^ OH 


Harz 


73,25 8,45 
73,33 8,50 


100 




H3C-C-CH3 

CH 3 
















202 


CH 3 O 
H C / n — V 

H 3 C T oh 

CH 3 


152-160 


70,89 7,32 
70,40 7,40 


82 




O 




Chaiakterisiert dutch 






H 3 C^ / V- H 




1 H-NMR (CDCI3) 




:- 

203 


H 3 C-C-CH 3 
CH 3 


Harz 


5(H*) = 533ppm 

a) Chnamatographlert an 
Weselgel (CHjCyHexan = 
4:1) 


45 a > 




O 










QCL Y'S<r H * 




Charakterisiert durch 




204 




Harz . 


! H-NMR (CDCL 3 ) 
5(H*) = 5,30 ppm 


-100 
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Nr. 


Verbindung 


Smp. 


C(%),H(%) 
(berechnet/gefonden) 


Ausbeute 


5 
10 


205 


^ch / 3c 


Harz 


Charakterisiert durch 
1 H-NMR(CDa 3 ) 


98 


15 




CH 3 




S(H*)=5,31 ppm 




20 
25 


206 


H3C-C-CH3 
CH, 


Harz 


71,03 7,95 
71,10 7,98 


92 


30 


207 


H-C — C — ChL w C C — CH 


Harz 


Charakterisiert durch 
1 H-NMR (CDQ3) 


-100 


35 




H OH fjl] oh H 




6{tert-ButyI) = 1,34 ppm 




40 


208 


3 Xf/ ? \ H* 
H 3 C / ^^Vj 

CH 3 


81-86 


! j 

Charakterisiert durch 
1 H-NMR(CDC1 3 ) 


13 


45 






6(H*) = 534 ppm 





50 



55 



60 



38 



DE 44 32 732 Al 



Nr. 


Verbindung 


Smp. 
(°C) 


C(%),H(%) 
(berechnet/gefunden) 


Ausbeute 
(%) 


209 




Harz 


Charakterisiert durch 
1 H-NMR (CDC1 3 ) 


-100 




(CH2>2 
COOH 




5<H*)=5,29 ppm 




210 


yj*^ CH 3 O 

rio^ l ii w • • 
H_C C CH 3 

6 


Harz 


Charakterisieit durch 
1 H-NMR (CDCI3) 
5(H*)=5,08 ppm 


38 


211 


H3 °\ / CHa 

c J? 3c H 

CH 3 


100-103 


/J,00 o,/0 

73,73 8,75 

» 


61 


212 


CH 3 O CH 3 
O 

CH 3 


138-143 


64,97 6,91 
65,02 6,89 


65 

1 



Beispiel 14 

Stabilisierung von Polypropyien bei Mehrf achextrusion 

1 3 kg Polypropylenpulver (Profax €501), das mit 0,025<>/o Irganox® 1076 (3{3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphe- 
nyllpropionsaure-n-octadecylester) vorstabilisiert wurde (mit einem bei 230° C und mit 2,16 kg gemessenen 
Schmelzindex von 3,2), werden gemischt mit 0,050/o Irganox® 1010 (Pentaerythrit-tetra^s-[3-(3 5-di.tert- butyl- 
4-hydroxyphenyl)-propionat]), 0,05% Calciumstearat, 0,03% DHT 4A® (Kyowa Chemical Industry Co, Ltd, 
rMg45Al 2 (OH) 1 3C0 3 .3,5 H 2 0]) und 0,05% Verbindung aus Tabelle 1. Diese Mischung wird in einem Extruder, 
mit einem Zylinderdurchmesser von 20 mm und einer Lange von 400 mm mit 100 Umdrehungen pro Minute 
extrudiert, wobei die 3 Heizzonen auf die foigenden Temperaturen eingestellt werden: 260, 270, 280 C. uas 
Extrudat wird zur Kuhlung durch ein Wasserbad gezogen und anschlieBend granuliert. Dieses Granulat wird 
wiederholt extrudiert Nach 3 Extrusionen wird der Schmelzindex gemessen (bei 230° C mit 2,16 kg). OroUe 
Zunahme des Schmelzindex bedeutet starken FCettenabbau, also schlechte Stabilisierung. Die Resultate sind m 
Tabelle 3 zusammengefaBt 
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Tabelle3 

Verbindung aus Schmelzindex 
Tabelle 1 nach 3 Extrusionen 

17,1 

103 4,8 

104 . 5,0 

105 4,9 

106 - 4,9 

Beispiel 15 

Stabilisierung von Polyethylen wahrend der Verarbeitung 



100 Teile Polyethylenpulver (Lupolen® 5260 Z) werden mit 0,05 Teileri Pentaerythrittetrakis-5-[3-(3,5-di-tert- 
buty!-4-hydroxyphenyi)-propionatJ 0,05 Teilen Tris-(2,4-di-tert-butyl-phenyl)-phosphit und 0,05 Teilen Verbin- 
dung aus Tabelle 1 gemischt und in einem Brabender Plastographen bei 220° C und 50 Umdrehungen pro Minute 
geknetet Wahrend dieser Zeit wird der Knetwiderstand als Drehmoment kontinuierlich registriert Im Verlauf 
20 der Krietzeit beginnt das Polymere nach Iangerer KLonstanz.zu vernetzen, was anhand der raschen Zunahme des 
Drehmoments festgestellt werden kann. In der Tabelle 4 ist die Zeit bis zur merklichen Zunahme des Drehmo- 
ments als Mafi der Stabilisatorwirkung angegeben. je langer diese Zeit ist, desto besser ist die Stabilisatorwir- 
kung. 

25 Tabelle 4 

Yerbindung aus Zeit bis zum Anstieg 

Tabelle 1 von Drehmoment (Min.) 

30 . • - 9,5 

103 27,0 
107 26,0 

Beispiel 16 



Stabilisierung von Polypropylen bei Mehrfachextrusion und speziell hohen Temperaturen 



1,5 kg Polypropylenpulver (Profax 6501), das mit 0,008% Irganox® 1076 (3{3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphe- 
nyl]propionsaure-n-octadecyiester) vorstabilisiert wurde (mit einem bei 230° C und mit 2,16 kg gemesseneri 

40 Schmelzindex von 3,2), werden gemischt mit 0,05% Irganox® 1010 (Pentaerythrit-tetrakis-[3-(3,5-di-tert-butyl- 
4-hydroxyphenyl)-propionat]), 0,1 0% Calciumstearat und 0,015 bis 0,1 00% des in Tabelle 5 aufgefuhrten Stabili- 
sators bzw. Stabiltsatorgemisches. Diese Mischung wird in einem Extruder mit einem Zylinderdurchmesser von 
20 mm und einer Lange von 400 mm mit 100 Umdrehungen pro Minute extrudiert, wobei die maximale Extrud- 
ertemperatur auf 280, 320 und 340 e> C eingestellt wird. Das Extrudat wird zur KQhlung durch ein Wasserbad 

45 gezogen und anschlieBend granuliert. Dieses Granulat wird wiederholt extrudiert Nach 5 Extrusionen wird der 
Schmelzindex gemessen (bei 230°C mit 2,16 kg). GroBe Zunahme des Schmelzindex bedeutet starken Kettenab- 
bau, also schlechte Stabilisierung. Die Resultate sind in Tabelle 5 zusammengefaBL 
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Tabelle 5 



Stabilisator bzw. 
o La.uiiiSa.Lor gemio^n 


Konzentration 

in fiew -% 

111 • /V 


Schmelziiidex nach 5 Extrusionen bei 


280°C 


320°C 


... 340°C 


®Irgafos 168 a > 
®Irgafos P-EPQ b > 
Beispiel ll c) 


0,100 
0,050 
0,015 


9,2 
6,1 
8,5 


43,7 
23,4 


79,3 
61,0 

2,3,0 


®Irgafos 168 a > 
Beispiel ll c > 


0,045 
0,005 


7,3 


24,4 


26,7 


®Irgafos P-EPQ b > 
Beispiel ll c) 


0,045 
0,005 


5,6 


15,7 


23,6 



a) ®Irgafos .168 bedeutet Tris-(2,4-di-tert-butylphenyl)-pliosphiL 

b) ®Irgafos P-EPQ bedeutet Tetrakis-(2,4^-tert^ 
phonit 

c) Beispiel 1 1 der vorliegenden Anmeldung bedeutet ein Gemisch von ca. 85 % 3-(3,4- 
Dimethylphenyl)-5 J-di-tert-butyl-3H-benzofuran-2-on (Verbindung (103), TabeUe 1) 
sowie ca. 15 % des isomeren 3-(2 ? 3-Dimethylphenyl)-5 ,7-di-tert-butyl-3H-benzo- 
furan-2-on (Verbindung (103A))- 



Patentanspriiche 



1. Verbindungen der Formel I 




1 (D 



R?£sXtituiertes oder mit C-OAlkyl, C.-O-Alkoxy, C.-Q-Alkylthio .Hydroxy, Httogen^mo, 
C -Q-Alkylamino, Phenylamino oder Di(C,-C4-alky)an»no subsfctuiertes Naphtbyl, PhenanthryJ , An- 
thry'L 5,6,7^-Tetrahydro-2-naphthyl, 5,6,7,8-Tctrahydro-l-naphthyl, Thienyl, Benzo[b]thienyl, 
NSh^S-bifliienyl, TOathrenyt Dibenzofuryl Chromenyl. Xanthenyl, Phenoxathunyl PyrrolyUrn.dazo- 
SSSyt F^azinyl, Pyrimidin'yl, Pyridazinyl, Indolizinyl, Isoindolyl, Indolyl, Indazolyl, Punnyl. Chmolm- 
nyl Isochinolyl Chinolyl, Phtalazinyl, Naphthyridinyl, Chinoxalinyl Chinazolmyl. Cinnolinyl PtendinyU 
SbazSlyl ?-CarboHnyl Phenanthridinyl, Acridinyl, PerimidinyJ, PhenanthroUnyl Phenazinyl Isoth.azolyl, 
Phenothiazinyl, Isoxazolyl, Furazanyl Biphenyl, Terphenyl, Fluorenyl oder Phenoxazmyl darsteUt, oder R, 
einen Rest def Formel II 
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bedeutet, und 
wennn2ist, 

Ri unsubstituiertes oder mit Ci— C4-Alkyl oder Hydroxy substituiertes Phenyl en oder Naphthylen; oder 
— Ri2— X— Ri3— darstellt, 

R 2 , R3, R4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor, Hydroxy, Q — C25-Alkyl, C 7 — Cg-Phenylalkyl, 
unsubstituiertes oder durch Q— GrAlkyl substituiertes Phenyl, unsubstituiertes oder durch Q — Q-Alkyl 
substituiertes C5— Cs-Cyclbalkyl; Ci^-Cis-Alkoxy, Ci— C 18 -Alkylthio, Q— GrAIkylamino, Di-(Ct— <Val- 
kyl)amino, C\ — C 25 -Alkanoyloxy, C2 5 -Aikanoylamino, C 3 — C 25 -Alkenoyloxy, durch Sauerstoff, Schwe- 
feloder 

V-R 14 

unterbrochenes C3— C25-AlkanoyIoxy; Ce— Cg-Cycloalkylcarbonyloxy, Benzoyloxy oder durch Ci— C12-AI- 
kyl substituiertes Benzoyloxy darstellen; mit der Bedingung, daB, wenn R2 Wasserstpff oder Methyl ist, R7 
oder R9 von Hydroxy oder Cj — C25-Alkanoyloxy verschieden ist; oder ferner die Reste R2 und R3 oder die 
Reste R3 und R4 oder die Reste R4 und R5 zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, 
einen Benzoring bilden, R4 zusatzlich -^(CH 2 ) P — CORis oder — (CH 2 ) q OH darstellt, oder wenn R3, R5 und 
R$ Wasserstoff sind, R4 zusatzlich einen Rest der Formel III 




OH) 



bedeutet, worin Ri wie oben fur n «= 1 angegeben definiert ist, 
R 6 Wasserstoff oder einen Rest der Formel IV 




(IV) 



darstellt, wobei R4 nicht einen Rest der Formel III bedeutet und Ri wie oben f Or n * 1 angegeben definiert 
ist, 

R 7| Ra, Rs und Rio unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Ci — C25- AlkyI, durch Sauer- 
stoff, Schwef el oder 

unterbrochenes C 2 — C 2 s-Alkyl; Ci — C 25 -Alkoxy, durch Sauerstoff, Schwefel oder 



42 



DE 44 32 732 Al 



V-R 14 



unterbrochenes C 2 -C 25 -Alkoxy; Q-Qs-AlkyLthio, Ca-Ca-Alkenyl, C 3 -C 25 -Alkenyioxy, C 3 -C 25 -Alki- 
nyl, Cs-C^-Alkinyloxy, Cj-Q-Phenylalkyl, C 7 — Cg-Phenylalkoxy, unsubstituiertes oder durch Ci -C 4 -Al- 
kyl substituiertes Phenyl; unsubstituiertes oder durch Ci — Q-Alkyl substituiertes Phenoxy ; unsubstituiertes 
oder durch Q-CU-Alkyl substituiertes Q> — Cs-Cycloalkyl; unsubstituiertes oder durch Ci — CVAlkyl sub- 
stituiertes Q — Cs-Cycloalkoxy; Ci ~C4-Alkylamino ( Di-(Q -CValkyI)amino, Ci -C 25 - Alkanoyi, durch Sau- 
erstoff, Schwefel oder 



V-R14 

unterbrochenes C 3 — C^- Alkanoyi; Ci - C25- Alkanoyloxy, durch Sauerstof f, Schwefel oder 

unterbrochenes C 3 -C 25 - Alkanoyloxy; C t -C 25 -Alkanoylamino, C 3 -C 25 -Alkenoyl, durch Sauerstoff, 
Schwefel oder 

V-R 14 

unterbrochenes C 3 — C 23 -Alkenoyl; C 3 -C 25 -Alkenoyloxy, durch Sauerstoff, Schwefel oder 
V-R 14 

unterbrochenes Q-C^-Alkenoyloxy; Ce-Q-Cycloalkylcarbonyl, Ce— Cg-Cycloalkylcarbonyloxy^ Ben- 
zoyl oder durch Cj — Cn-AJkyI substituiertes Benzoyl; Benzoyloxy oder durch Ci — Ci2-Alkyl substituiertes 
Benzoyloxy; 

R 18 O R20 R21 

_0 — C-R 15 oder — O— C— C— O— 
R 19 H R22 

darstellen, oder ferner in Formel II die Rcste R 7 und Ra oder die Reste R* und R u zusammen mit den 
Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen Benzoring bilden, 

R„ Wasserstoff, C, -C 25 -Alkyl, Ci-C 25 -AIkylthio, C 3 -C25-Alkenyl, C 3 -C 25 -Alkinyl, CT-C^-Phenylalkyl. 
unsubstituiertes oder durch Ci — CU-Alkyi substituiertes Phenyl; unsubstituiertes oder durch Ci— O-Alkyl 
substituiertes C 5 -C 8 -CycIoalkyI; Ct-C4-Alkylamino, Di-{Ci -C 4 -alkyl)amino, Ci-C 25 - Alkanoyi, durch 
Sauerstoff, Schwefel oder 

V-R 14 

unterbrochenes C 3 —C 25 - Alkanoyi; Ci— C 25 -Aikanoylamino, C 3 — C 25 -Alkenoyl, durch Sauerstoff, Schwefel 
oder 

unterbrochenes C 3 — C^-Alkenoyl, C^Cg-Cycloalkylcarbonyl, Benzoyl oder durch Ci— C !2 -Alkyl substitu- 
iertes Benzoyl bedeutet; mit der Bedingung, daB mindestens einer der Reste R 7f Ra, R9, Rio oder Ru von 
Wasserstoff verschie den ist, 

R 12 und Ri 3 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder durch Ci— Ct-Alkyl substituiertes Phenylen 
oder Naphthylen darstellen, 
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R l4 Wasserstoff Oder Q -C 8 - Alkyl ist, 
Ri 5 Hydroxy, 

*P 1ur + 



Ci — Cjs-Alkoxy oder 



^ R 24 
^25 



bedeutet, 

Rie und R t 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, CF 3 , Ci—C t2 - Alkyl oder Phenyl darstellen, oder Ri 6 und 
Rn zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen unsubstituierten oder durch 1 bis 3 
Ci -C4- Alkyl siibstituierten Cs— C 8 -Cycloalkylidenring bilden; 

Ris und Rid unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci — C4-Alkyl oder Phenyl darstellen, 
R 20 Wasserstoff oder C1—C4- Alkyl ist, 

R21 Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Q— C*- Alkyl substituiertes Phenyl; d— C 25 -AIkyl, durch 
Sauerstoff, Schwefel oder 

V-R 14 

unterbrochenes C 2 — C 25 - Alkyl; unsubstituiertes oder am Phenylrest durch 1 bis 3 Ci — Cr Alkyl substituier- 
tes C 7 -^G9-Phenylalkyl; durch Sauerstoff, Schwefel oder 

unterbrochenes unsubstituiertes oder am Phenylrest durch 1 bis 3 Ci — Q-Alkyl substituiertes C 7 — C25-Phe- 
nylalkyl bedeutet, oder ferner die Reste R20 und R 2 i zusammen mit den Kohlenstoffatbmen, an die sie 
gebunden sind, einen unsubstituierten oder durch 1 bis 3 Ci — C4- Alkyl substituierten C5— Ci 2 -Cycloalkylen- 
ring bilden; 

R 22 Wasserstoff oder C1-C4- Alkyl darstellt, 

R 23 Wasserstoff, d — C 25 -Alkanoyl, C 3 — C^-Alkenoyl, durch Sauerstoff, Schwefel oder 
V-*14 

unterbrochenes C3— C 25 -Alkanoyl; durch eine Di(Ci— Ce-alkyljphosphonatgruppe, substituiertes 
C 2 — C 25 -Alkanoyl; C 6 — Cg-Cycloalkylcarbonyl, Thenoyl, Furoyl, Benzoyl oder durch C1—C12- Alkyl substi- 
tuiertes Benzoy); 
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o 
H 



C s H 23 



o 

U 

-c- 




CHo— C 



O 

-C — CHa— S — CH 2 - 




o o ? 



— * 2 



bedeutet, 

R24 und R25 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci — Cu-Alkyl darstellen, 
R26 Wasserstoff oder Ci — Q-Alkyl darstellt, 

R 27 eine direkte Bindung, Q -ds-Alkylen, durch Sauerstoff, Schwefel oder 



N N— R 



14 



unterbrochenes C 2 -Ci 8 -AIkylen; Ca-Cu-Alkenylen, C2-C 20 -Alkyliden, Cr-C 20 -Phenylalkyliden, 
C5— Cs-Cycloalkylen, Ci-Cs-Bicycloalkylen, unsubstituiertes oder durch Q ^-GrAlkyl substituiertes Phe- 
nylen, 



oder 



darstellt, 
R 28 Hydroxy, 



Cj — Qs-Alkoxy oder 



— N 



bedeutet, 

R 29 Sauerstoff, -NH- oder 



C-NH-R 30 



darstellt, 

R30 Ci — Cis-Alkyl oder Phenyl ist, 

R3! Wasserstoff oder Ci—Cia-Alkyl bedeutet, 

M ein r-wertiges Metallkation ist,. 
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X eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel oder — NR 3 j — darstellt, 

n 1 oder 2 ist, 

p 0, 1 oder 2 bedeutet, 

q 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 darstellt, 

r 1,2 oder 3 ist, und 

s 0, 1 oder 2 bedeutet. 

2. Verbindungen gemafi Anspruch 1, worm, wenn n 2 ist, 
Ri — R12— X— Rt3— darstellt, 

R12 und Rn Phenylen bedeuten, 

X Sauerstoff oder - NR 3 j- darstellt, und 

R3i C1—C4- Alkyl bedeutet. 

3. Verbindungen gemaO Anspruch 1, worin, wenn n 1 ist, 

Ri unsubstituiertes oder mit Ci— Q-Alkyl Ci — CU-AIkoxy, Ci — CrAlkylthio, Hydroxy, Halogen, Amino, 
C1—C4- Alkyl amino oder Di(Q— Gralkyl)amino substituiertes Naphthyl, Phenanthryl, Thienyl, Dibenzofu- 
ryl, Carbazolyl, Fluorenyl oder einen Rest der Formel JI* 




bedeutet, 

R7. Ra, R9 und Rio unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor, Brom, Hydroxy, Q— Cu-Alkyl, durch 
Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes C 2 — Cu- Alkyl; Ci— Cia-Aikoxy, durch Sauerstoff oder Schwefel 
unterbrochenes. C2^Cjg-Alkoxy; Ci— Cig-Alkylthio, C3— Ci2-Alkenyloxy, C3— Ci 2 -Alkinyloxy, 
C 7 — Cg-Phenylalkyl, C7— Cg-Phenylalkoxy, unsubstituiertes Oder durch Q— C4-Alkyl substituiertes Phenyl; 
Phenoxy, Cyclohexyl, Cs— Cs-Cycloalkoxy, Ci — C^-Alkylamino, Di-(Ci— C4-alkyl)amino, Q — Ci2-Alkanoyl, 
durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes C3— Ci 2 -Alkanoyl; Ci-^C| 2 -Alkanoyloxy, ddrch Sauerstoff 
oder Schwefel unterbrochenes C3— Ci2-Alkanoyloxy; Ci— Cu-Alkanoylamino, C 3 — Cu-AIkenoyl, 
C3~Ci2-Alkenoyloxy, Cyclohexylcarbonyl, Cyclohexylcarbonyloxy, Benzoyl oder durch Ci — Q-Alkyl sub- 
stituiertes Benzoyl; Benzoyloxy oder durch O— O-Alkyl substituiertes Benzoyloxy; 

R t8 O ^20 R21 

— O — C — C — R 15 oder — O— C — C — O — R23 
! R 19 H R22 

darstellen, oder ferner in Formel II die Reste R7 und Rs oder die Reste R« und Rn zusammen mit den 
Kohlenstoff atomen, an die sie gebunden sind, einen Benzoring bilden, 

Rn Wasserstoff, Ci—ds- Alkyl, Ci — Cis-Alkyhhio, C7— CVPhenylalkyl, unsubstituiertes oder durch 
Q—C4- Alkyl substituiertes Phenyl; Cyclohexyl, Q— CVAlkylaminOj Di-(Ci — Gralkyl)amino, Ci— C12-AI- 
kanoyl, durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes C3— Ci2-Alkanoyl; Q — Ci2-Alkanoylamino, 
C3— Ci2-Alkenoyl, Cyclohexylcarbonyl, Benzoyl oder durch Ci— CpAIkyl substituiertes Benzoyl bedeutet; 
mit der Bedingung, daB mindestens einer der Reste R7, R& Rg, Rio oder Ri 1 von Wasserstoff verschieden ist, 
Ri 5 Hydroxy, Cj —Ci 2 - Alkoxy oder 

^24 

"V 

bedeutet, 

Ri a und Ri 9 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci — C4- Alkyl darstellen, 
R20 Wasserstoff ist, 

R21 Wasserstoff, Phenyl, Ci — Cig-Alkyl, durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes C2 — Cig-Alkyl; 
C7— Cg-Phenylalkyl, durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes unsubstituiertes oder am Phenylrest 
durch 1 bis 3 Q — CU-AIkyI substituiertes C7— Cjs-Phenylalkyl bedeutet, oder femer die Reste Rig und R20 
zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen unsubstituierten oder durch 1 bis 3 
Ci — GrAlkyl substituierten Cyclohexylenring bilden, 
R22 Wasserstoff oder Ci — C4- Alkyl darstellt, 

R23 Wasserstoff, d— Qa-Alkanoyl, C3— Qs-Alkenoyl, durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenes 
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C 3 -Ci2-A!kanoyl; durch eine Di(C,-C 6 -aikyl)phosphonatgruppe substituiertes Cj-Cn-Alkanoyl; 
C6— Cs-Cycloalkylcarbonyl, Benzoyl, 



O 
II 



— CsH; 



O 
II 

•C- 




■CHo— C 



O 

C CH 2 — S — CH 2 




^-C-FV-C-Raa ° der — C-R 29 -R, 



'30 



bedeutet, 

R 24 und R25 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci — Ci 2 -Alkyl darstellen, . 
R J6 Wasserstoff oder Ct-Q-Alkyl bedeutet, . 

R27 Ci-C, 2 -Alkylen,C 2 -C8-Alkenylen, Cj-Cs-Alkyliden, C7-C, 2 -Phenylalkyliden, Cs-Qr-Cycloalkylen 

oder Phenylen darstellt, 

R 28 Hydroxy, Ci — di j-Alkoxy oder 



— N 



bedeutet, ■ 
R 29 Sauerstoff oder — NH — darstellt, 
R30 Q —Ci 8 - Alky 1 oder Phenyl ist, und 
si oder 2 bedeutet 

4.Verbindungen gemaBAnspruchl f worin,wennnt ist, . ^ , 

R, Phenanthryl, Thienyl, Dibenzofuryl, unsubstituiertes oder mit Q-OAlkyl subsUtuiertes Carbazolyl; 

oder Fluorenyl darstellt; oder Ri einen Rest der Formel II 




(H) 



R^rT II9 und Rio unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor, Hydroxy, Cj-Ci 8 -Alkyl, d-Qs-Alkoxy, 
C,Vc 18 -Alkylthio, C 3 - C4- Alkenyloxy, Cs-GrAlkinyloxy, Phenyl, Benzoyl Benzoyloxy oder 



— O — C— C — O — 
H R22 



darstellen, 
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Rn Wasserstoff, Ci — Ci 8 -Alkyl, Q— Cis-Alkylthio, Phenyl oder Cyclohexyl bedeutet; mit der Bedingung, 
daB mindestens einer der Reste R7, Rs, R9, Rio oder Ri 1 von Wasserstoff verschieden ist, 
R20 Wasserstoff bedeutet, 

R2i Wasserstoff, Phenyl oder d — Qs-Alkyl darstellt, oder ferner die Reste R20 und R21 zusammen mit den 

Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen unsubstituierten oder durch 1 bis 3 Q— C4- Alkyl 

siibstituierten Cyclohexylering bilden, 

R22 Wasserstoff oder Q — Ct-Alkyl bedeutet, und 

R23 Wasserstoff, Q — Q 2- Alkanoyl oder Benzoyl darstellt. 

5. Verbindungen gemaB Anspnich 4, worin 

R7, Rs, R9 und Rio unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Q — C4- Alkyl darstellen, und 

Ri 1 Wasserstoff, Q — Ci 2- Alkyl, Ci — GrAlkylthio oder Phenyl bedeutet; mit der Bedingung, daB mindestens 

einer der Reste R7, Rs. R91 Rio oder Ri 1 von Wasserstoff verschieden ist. 

6. Verbindungen gemaB Anspruch 1, worin 

Rfc R3, R4 und R5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor, d — Cis- Alkyl, Benzyl, Phenyl, C5— Cs-Cyclo- 
alkyl, Ci — Cis-Alkoxy, Cj— Cis-Alkylthio, Cis-Alkanoyloxy, Ci — Cis-Alkanoylamino, C3— Cis-Al- 
kenoyloxy oder Benzoyloxy darstellen; mit der Bedingung, daB wenn R 2 Wasserstoff oder Methyl ist, R7 
oder R9 von Hydroxy oder Ci— C2s-Alkanoyloxy verschieden ist; oder ferner die Reste R2 und.R3 oder die 
Reste R3 und R4 oder die Reste R4 und Rs zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, 
einen Benzoring bilden, R4 zusatzlich — (CH2) P — COR15 oder —(CH2)qOH darstellt, oder wenri R 3 , R5 und 
Rs Wasserstoff sind, R4 zusatzlich einen Rest der Formel in bedeutet, 
Ris Hydroxy, Ci — Ci2-Alkoxy oder 



darstellt, 

Rie und R17 Methylgruppen sind oder zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen 
unsubstituierten oder durch 1 bis 3 Q — GrAlkyl substituierten C5— Cs-Cycloalkylidenring bilden, 
R24 und R25 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Q — Cj 2* Alkyl bedeutet, 
pi oder 2 ist, und 

q 2, 3, 4, 5 oder 6 darstellt , 

7. Verbindungen gemaB Anspruch 1, worin mindestens zwei der Reste R 2 , R3, R4 und R 5 Wasserstoff sind. 

8. Verbindungen gemaB Anspruch 1, worin R3 und R5 Wasserstoff sind. 

9. Verbindungen gemaB Anspruch 1, worin 
R 2 Q — Cr Alkyl bedeutet, 

R3 Wasserstoff ist, 

R4 Ci — C4- Alkyl darstellt, oder wenn R« Wasserstoff ist, R4 zusatzlichen einen Rest der Formel III bedeutet, 
Rs Wasserstoff ist, und 

Ri 6 und Ri 7 zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen Cyclohexylidenring bilden. 

10. Zusammensetzung enthaltend 

a) ein dem oxidatives thermischen oder lichtinduzierten Abbau unterworfenes organisches Material 
und ' 

b) mindestens eine Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1. 

11. Zusammensetzung gemaB Anspruch 10, enthaltend als Komponente (a) einen Schmierstoff, eine Hy- 
draulikflussigkeit, eine Metallbearbeitungsfliissigkeit oder ein natiirliches, halbsynthetisches oder syntheti- 
sches Polymer. 

12. Zusammensetzung gemaB Anspruch 10, enthaltend als Komponente (a) einen Schmierstoff aus der 
Reihe der Mineraldle, der synthetischeri Ole bder einer Mischung davon. 

13. Zusammensetzung gemaB Anspruch 10, enthaltend als Komponente (a) ein synthetisches Polymer. 

1 4. Zusammensetzung gemaB Anspruch 10, enthaltend als Komponente (a) ein Polyoiefin. 

15. Zusammensetzung gemaB Anspruch 10, enthaltend als Komponente (a) Polyethylen oder Polypropylen. 

16. Zusammensetzung gemaB Anspruch 10, worin die Komponente b) in einer Menge von 0,0005 bis 5% 
bezogen auf das Gewicht der Komponente a) vorliegt 

17. Zusammensetzung gemaB Anspruch 10, enthaltend neben den Komponente (a) und (b) zusatzlich 
weitere Additive. 

18. Zusammensetzung gemaB Anspruch 17, enthaltend als weitere Additive phenolische Antipxidantien, 
Lichtschutzmittel oder/und Verarbeitungsstabilisatoren. 

19. Zusammensetzung gemaB Anspruch 18, enthaltend als weiteres Additiv mindestens eine Verbindung 
vomTyp der organischen Phosphite oder Phosphonite. 

20. Verwendung der Verbindungen der in Anspruch 1 definierten Formel I als Stabiiisatoren fur organische 
Materialmen gegen oxidativen, thermischen oder lichtinduzierten Abbau. 

21. Verfahren zum Stabilisieren eines organischen Materials gegen oxidativen, thermischen oder lichtindu- 
zierten Abbau, dadurch gekennzeichnet, daB man diesem mindestens erne Verbindung der in Anspruch 1 
definierten Formel 1 einverleibt oder auf dieses aufbringt. 
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